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Os parâmetros de solubilidade tridimensional definidos por Hansen são baseados em 
forças de dispersão entre as unidades estruturais, interações entre os grupos polares e de 
ligação de hidrogênio. Para compostos, tais como ésteres graxos que apresentam longas 
cadeias carbônicas, essa abordagem foi utilizada para obter as três coordenadas de 
parâmetros de solubilidade em termos de: uma parte de dispersão, uma parte polar e uma 
parte de ligação de hidrogênio. 
Está presente neste trabalho o método de contribuição de grupos proposto por 
Stefanis, para a estimativa dos parâmetros de solubilidade de Hansen de compostos 
orgânicos puros. Esse método de predição usa dois tipos característicos de grupos: grupos de 
primeira ordem, que descrevem a base estrutural molecular dos compostos e grupos de 
segunda ordem, que são baseados na teoria de conjugação e assim, melhoram a precisão das 
predições. Portanto esse método de contribuição de grupos garante a predição dos 
parâmetros de solubilidade de Hansen de uma ampla série de compostos orgânicos. 
Como há uma preocupação crescente em nível mundial para a proteção ambiental e 
de conservação dos recursos naturais não renováveis, ésteres graxos metílicos e etílicos 
(biodiesel) mostram grande potencial em aplicações como substitutos do diesel. Portanto, é 
empregada neste trabalho a metodologia utilizada por Hansen na determinação dos 
parâmetros de solubilidade para o caproato de etila, caprilato de etila, pelargonato de etila, 
laurato de etila e miristato de etila, utilizando o modelo matemático para otimização e o 
método de contribuição de grupos de Stefanis. 
O conhecimento dos parâmetros de solubilidade Hansen de ésteres etílicos graxos à 
temperatura ambiente pode, consequentemente, ajudar a aperfeiçoar sua aplicação como 
combustível ou solvente renovável e sustentável. 
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The three dimensional solubility parameters defined by Hansen are based on 
dispersion forces between structural units, interactions between the polar groups and 
hydrogen bonding. For compounds such as fatty esters that have long carbon chains, this 
approach was used to obtain the three coordinates of solubility parameters in terms of: part 
of dispersion, a polar part and a hydrogen bonding part. 
It is presented here the group contribution method proposed by Stefanis, to estimate 
the Hansen solubility parameters for pure organic compounds. This prediction method uses 
two kinds of characteristics groups: first order groups that describe the basic molecular 
structure of compounds and second order groups, which are based on the conjugation theory 
and improve the accuracy of predictions. So this group contribution method ensures the 
prediction of Hansen solubility parameters for a broad series of organic compounds. 
Because there is an increasing worldwide concern for environmental protection and 
for the conservation of nonrenewable natural resources, fatty acid methyl esters  and fatty 
acid ethyl esters (biodiesel) show large potential applications as diesel substitutes. 
Therefore, it is used in this work the methodology for the determination of Hansen solubility 
parameters for ethyl caproate, ethyl caprylate, ethyl pelargonate, ethyl laurate and ethyl 
myristate, using the mathematical model for optimization and of group contribution Stefanis 
methods. 
Knowledge of Hansen solubility parameters of fatty acid ethyl esters at room 
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A crescente preocupação com o meio ambiente e a rápida diminuição das reservas de 
combustíveis fósseis no mundo, além do aumento do preço do petróleo, levaram a 
exploração de óleos e gorduras para a produção de combustíveis alternativos. Algumas 
dificuldades surgiram devido à viscosidade natural desses óleos e gorduras e o seu baixo 
poder de ignição, entretanto, na forma de biodiesel, eles tem sido bastante aceitos (Costa 
Neto et al., 2005). 
Nos dias atuais, a procura por combustíveis tem aumentado muito. Dessa forma, o 
biodiesel surge como alternativa em relação ao petróleo e seus derivados, já que sua 
produção é mais barata e a emissão de poluentes diminui bastante. Através do seu efeito 
multiplicador, o biodiesel representará no mercado uma nova etapa para a agroindústria, por 
envolver óleos e gorduras, etanol, insumos e subprodutos oriundos da produção do biodiesel 
etílico. Contudo, a implementação do biodiesel como fonte de energia, requer uma estrutura 
organizada de forma a atingir todos os mercados, ganhando assim competitividade. 
Recentemente, vários estudos estão focados no uso de solventes verdes em 
substituição aos solventes voláteis e tóxicos em aplicações industriais. Os solventes verdes 
podem incluir líquidos iônicos, fluidos supercríticos e outros solventes que podem ser 
derivados de recursos renováveis. Estudos indicam que biodiesel metílico ou etílico exibe 
baixa flamabilidade, baixa toxicidade e biodegradabilidade, sendo muito útil em indústrias e 
operações de limpeza doméstica, bem como em processo de equipamentos alimentícios 
(Keerthi et al., 2009). 
Atualmente existem várias aplicações do biodiesel e de alguns ésteres graxos na 
indústria de polímeros, como no trabalho de Somaieh et al. (2008), no qual o biodiesel foi 
empregado como solvente no processo de polimerização dos monômeros acrilato de metila, 
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estireno, acrilato de butila e metacrilato de butila. Já Medina Gonzalez et al. (2007), 
utilizaram ésteres metílicos de C8 a C18 como solventes de duas resinas epóxi pré-
poliméricas para determinar o raio da esfera de solubilidade através dos parâmetros de 
solubilidade de Hansen.  
Parâmetros de solubilidade são uma tentativa de quantificar a regra química “de 
ouro” na qual “semelhante dissolve semelhante” (Hansen, 2000a). Esses parâmetros seguem 
a regra de que, se os parâmetros de dois materiais diferentes são suficientemente próximos, 
então eles devem ser mutuamente solúveis. Os termos insolúveis ou parcialmente insolúveis 
na regra “semelhante dissolve semelhante”, significa que os componentes ou segmentos de 
componentes com energia similares tendem a se agregar com sua própria espécie (Orme et 
al., 2002; Hansen, 2000a).  
Assim sendo, o presente trabalho contribui com a determinação dos parâmetros de 
solubilidade de Hansen, utilizando um método de contribuição de grupos e também pelo 
método matemático de otimização dos seguintes ésteres graxos: caproato de etila, caprilato 
de etila, pelargonato de etila, laurato de etila e miristato de etila. 
 
1.1 Objetivo 
Tendo em vista a importância dos ésteres graxos (biodiesel) como uma forma 
alternativa de combustível, o seguinte trabalho teve como objetivo: 
 Determinação experimental da solubilidade de cinco ésteres graxos em 34 
solventes orgânicos. 
 A determinação dos parâmetros de solubilidade dos cinco ésteres graxos, 
utilizando um novo método de contribuição de grupos; 
 A estimativa de uma região tridimensional de solubilidade dos cinco ésteres, 
utilizando método matemático de otimização, juntamente com os seus 









2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
2.1 Composição e Estrutura de Óleos e Gorduras 
Os óleos e gorduras são substâncias insolúveis em água (hidrofóbicas), de origem 
animal, vegetal ou mesmo microbiana, formadas principalmente por triacilgliceróis, 
resultantes da esterificação de três moléculas de ácidos graxos com uma molécula de 
glicerol (Parente, 2003). 
Os ácidos graxos presentes nos óleos e gorduras são constituídos, geralmente, por 
ácidos carboxílicos que contêm de 6 a 24 átomos de carbono na sua cadeia molecular e 
podem ser saturados ou insaturados. Conforme a espécie de oleaginosa, variações na 
composição química do óleo vegetal são expressas por variações na relação molar entre os 
diferentes ácidos graxos presente na estrutura (Moretto et al.,1998). 
Muitas oleaginosas já foram investigadas para a produção de biodiesel, dentre elas 
destacam-se a soja, o girassol, a mamona, o milho, a colza, o babaçu, o dendê, o amendoim 
entre outras (Parente, 2003 e Ramos et al., 2003). Gorduras animais e óleos usados para 
cocção de alimentos também são utilizados como matérias-primas alternativas (Ma e Hanna, 
1999). As propriedades químicas e físicas da matéria-prima empregada no processo de 
produção de biodiesel estão diretamente associadas ao rendimento da transesterificação e à 
qualidade do produto final para fins combustíveis (Pereira, 2007). Os principais ácidos 







Tabela 1- Principais fontes de óleo seus respectivos valores de ácidos graxos. 
Principais ácidos graxos
* 
Fonte C10 C12 C14 C16 C16:1 C18 C18:1 C18:1(OH) C18:2 C18:3 
Soja
(a) - - 0,3 7-11 0-1 2-5 22-24 - 50-60 2-10 
Amendoim
(a) - - 0,5 6-11 1,0 3-6 10-18 - 1-2 - 
Palma
(a) - - 1-6 32-47 - 1-6 40-52 - 2-11 - 
Sebo
(a) 0,2 2-3 25-30 21-26 39-42 2-3 - - 2 - 
Girassol
(b) - - - 11,3 - - 23,1 - 65,1 0,2 
Colza




- - - 14,3 1,3 5,1 41,1 - 38,1 0,2 
Mamona
(c) - - - 1-15 - 0,8-1,6 3-5 85-89 3-6 0-0,3 
Indaiá
(c) 10 43-45 10-11 6-7 - 2,5-3 9-13 - 2 1,3 
Buriti
(c) - - - 16,3 - 1,3 79,2 - 1,4 1,3 
Piqui
(c) - - - 35,8 2,7 2,4 54,0 - 4,7 1 
Babaçu
(c) 6,2 41,5 12,0 8,4 - 3,0 19,8 - 3,4 - 
* 
C10 = ácido decanóico (cáprico) C12 = ácido dodecanóico (láurico) 
C14 = ácido tetradecanóico (miríristico) C16 = ácido hexadecanóico (palmítico) 
C16:1 = ácido hexadec-9-enóico (Palmitoleico) C18 = ácido octadecanóico (esteárico) 
C18:1 = ácido octadec-9-enóico (oléico) C18:2 = ácido octadec-9,12-dienóico (linoléico) 
C18:1 (OH) = ácido 8-hidroxi-octadec-9-enóico (ricinoleico)   
C18:3 = ácido octadec-9,12,15-trienóico (linolênico)     
(a)
Morrison e Boyd, 1973     
(b)
Oliveira e Vieira, 2004     
(c)
Brasil, 1985     
 
Os ácidos graxos saturados organizam-se com facilidade em cristais e como as 
atrações de van der Waals são relativamente fortes, eles possuem ponto de ebulição 
relativamente elevado. Os pontos de fusão aumentam com o aumento da massa molecular. A 
configuração cis da ligação dupla de um ácido graxo insaturado impõe uma curva rígida à 
cadeia de carbono que interfere com a organização cristalina, causando a redução das forças 
de van der Waals entre as moléculas, consequentemente, ácidos graxos insaturados possuem 
pontos de fusão mais baixos (Solomons, 2002). 
2.2 Biodiesel 
O Biodiesel é um combustível alternativo de queima limpa, produzida de recursos 
renováveis. Não contém petróleo, mas pode ser adicionado a ele formando uma mistura. 
Pode ser usado num motor de ignição a compressão (diesel) sem necessidade de 
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modificação. Não é tóxico, essencialmente livre de compostos sulfurados e aromáticos 
(Parente, 2003).  
O biodiesel é fabricado através de um processo químico chamado transesterificação, 
no qual ácidos graxos ligados aos triacilgliceróis reagem com um álcool de cadeia curta 
gerando dois tipos de produtos: éster (biodiesel) e glicerina (produto valorizado no mercado 
de sabões) (Parente, 2003). O biodiesel de qualidade deve ser produzido seguindo 
especificações industriais restritas, conforme a norma ASTM D6751 de nível internacional. 
No Brasil, a Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP) emitiram 
recentemente, a portaria n° 255, especificando as características do produto. Nos EUA, o 
biodiesel é o único combustível alternativo a obter completa aprovação no Cleam Air Act 
(1990) e autorizado pela Agência Ambiental Americana (EPA) para venda e distribuição 
A lei que regulamenta o biodiesel no Brasil é a Lei n° 11097, de janeiro de 2005, 
onde estão especificadas todas as regras para a sua produção e comercialização. 
 
2.2.1 Definição Brasileira 
A ANP, pela portaria n° 255/2003 definiu o significado do biodiesel como 
combustível. Estuda-se a viabilidade de usar essa definição para todos os fins genéricos. 
Sinteticamente, tem-se: “Biodiesel é definido como um combustível composto de mono-
alquilésteres de ácidos graxos de cadeia longa, derivados de óleos vegetais ou de gorduras 
animais designado como B100.”  
 
2.2.2 Definição Americana 
Biodiesel é definido como mono-alquiléster derivado de óleo vegetal ou gordura 
animal conforme especificação da ASTM D6751 par uso em motores diesel; refere-se ao 
combustível puro ou misturado com diesel, denotado “BX”, em que o X representa a 




2.2.3 Especificações do Biodiesel 
A especificação do biodiesel destina-se a garantir a sua qualidade de modo a ter-se 
um produto adequado ao uso. 
As especificações visam dois grupos de cuidados: “padrão de identidade” e “padrão 
de qualidade”. As normas que se direcionam para o padrão de qualidade dizem respeito ao 
uso do produto e as do padrão de identidade indicam se o produto está ou não adulterado. 
A especificação do biodiesel no Brasil ficou a cargo da Agência Nacional do 
Petróleo. Até o momento, foram editadas duas portarias sobre o biodiesel: a portaria n° 240, 
que trata do uso de combustíveis não especificados, ou seja, aqueles cujas características não 
estão definidas por dispositivos legais expedidos pela ANP; e a portaria n° 255, que trata da 
especificação técnica do biodiesel puro a ser adicionado ao óleo diesel automotivo para 
testes em frotas cativas ou para uso em processo industrial específico. O assunto ainda 
necessita de modelo detalhado sobre a regulamentação da produção, da comercialização e do 
uso do biodiesel (ANP, 2005). 
 
2.2.4 Programa Brasileiro de Produção de Biodiesel 
 O biodiesel passou a fazer parte oficialmente da matriz energética brasileira a partir 
da lei n° 11097, de 13 de janeiro de 2005, que o instituiu no Brasil. Em 1980, foi lançado 
pela Universidade Federal do Ceará, pelo professor Expedito Parente, o que foi denominado 
na época de “prodiesel”. Esse projeto esteve “congelado” por razões de desinteresse da 
Petrobras, segundo o professor Parente. Em 2002, surgiram novamente as discussões para se 
implantar a produção de um substituto para o petróleo (Parente 2003). 
 
2.2.5 Processo de Produção do Biodiesel 
Os procedimentos ligados à preparação da matéria-prima, óleos e gorduras, para a 
sua conversão em biodiesel visam criar as melhores condições para a efetivação da reação 
de transesterificação, com a máxima taxa de conversão. Em princípio, é necessário que a 
matéria-prima tenha o mínimo de umidade e acidez, o que é possível submetendo-a a um 
processo de neutralização, através de uma lavagem com solução alcalina de hidróxido de 
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sódio ou potássio, seguida de uma operação de secagem ou desumidificação. A 
especificidade do tratamento depende da natureza e das condições da matéria graxa 
empregada como matéria-prima. 
Após a reação de transesterificação, que converte o óleo ou gordura em ésteres 
(biodiesel), a massa reacional final é constituída de duas fases, separáveis por decantação.  
A fase mais pesada é composta por glicerina bruta, impregnada dos excessos 
utilizados do álcool, de água e de impurezas inerentes ao óleo. A fase menos densa é 
constituída de uma mistura de ésteres metílicos e/ou etílicos, conforme a natureza do álcool 
originalmente adotado, também impregnado de excessos reacionais de álcool e de impurezas 
do óleo. 
 
2.2.6 Reação de Transesterificação 
A transesterificação de um óleo com monoálcoois (alcóolise), especificamente 
metanol ou etanol, promove a quebra da molécula dos triacilgliceróis, gerando ésteres 
metílicos ou etílicos dos ácidos graxos correspondentes, liberando glicerina como co-
produto. A massa molecular desses monoésteres é equivalente à do diesel. 
A similaridade encontrada nas massas moleculares estende-se às propriedades físico-
químicas, o que incentivou o teste dos ésteres graxos como melhor sucedâneo do diesel que 
os óleos vegetais “in natura” (Knothe, 1997). 
Enquanto produto pode-se dizer que o biodiesel tem as seguintes características: é 
virtualmente livre de enxofre e aromáticos; tem número de cetano equivalente ao diesel 
possui teor médio de oxigênio em torno de 11 %, possui maior viscosidade e maior ponto de 
fulgor que o diesel convencional e não aumenta a poluição ambiental (Knothe, 2005). 
A utilização do biodiesel traz uma série de vantagens ambientais, econômicas e 
sociais. Estudos demonstram que a substituição do óleo diesel mineral pelo biodiesel resulta 
na redução da emissão de enxofre em 20 %, de anidrido carbônico em 9,8 %, de 
hidrocarbonetos não queimados 14,2 %, de material particulado 26,8 % e de óxido de 
nitrogênio 4,6 %, em relação ao diesel.  
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O processo global de transesterificação de óleos vegetais e gorduras é uma sequência 
de três reações reversíveis e consecutivas, em que os monoacilgliceróis e os diacilgliceróis 
são os intermediários. A reação de transesterificação é apresentada na Figura 1. 
 
Figura 1- Transesterificação de triacilgliceróis com etanol. 
Nessa reação, são necessários três mols de álcool para cada mol de triacilglicerol 
(Santos et. al., 2003). Na prática, é sempre utilizado um excesso de álcool de modo a 
aumentar o rendimento em ésteres (deslocar a reação para o lado dos produtos) e permitir a 
separação do glicerol formado. 
Albuquerque (2006) aponta que a reação de transesterificação sofre os efeitos das 
variações causadas pelo tipo de álcool, pelas proporções necessárias de álcool, por diferentes 
catalisadores, pela quantidade de catalisador, pela agitação da mistura, pela temperatura e 
pelo tempo de duração da reação. Com relação aos catalisadores, a transesterificação pode 
ser realizada tanto em meio ácido quanto em meio básico, porém, ela ocorre de maneira 
mais rápida em meio alcalino, observando-se maior rendimento e seletividade, além de 
apresentar menores problemas relacionados à corrosão dos equipamentos. Os catalisadores 
mais eficientes para esse propósito são KOH e NaOH. 
É importante referir que, apenas os alcoóis simples, tais como, o metanol, etanol 
propanol, butanol e o álcool amílico, devem ser utilizados especialmente na 
transesterificação. Dentre esses, o metanol e o etanol são os mais utilizados, sendo o metanol 
geralmente preferido para transesterificação, por razões econômicas e por razões 
relacionadas com o processo. 
De fato, o metanol é mais barato que o etanol, é isento de água e possui uma cadeia 
mais curta e uma maior polaridade. Essa última propriedade torna mais fácil a separação 
entre o éster e a glicerina. Contudo, a utilização de etanol pode ser atrativa do ponto de vista 
ambiental, uma vez que esse álcool pode ser produzido a partir de uma fonte renovável e, ao 
contrário do metanol, não levanta tantas preocupações relacionadas com a toxicidade. No 
entanto, a utilização de etanol implica que o mesmo esteja isento de água, assim como o 
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óleo utilizado como matéria-prima, pois caso contrário a separação da glicerina será difícil 
(Albuquerque, 2006). 
Vale salientar que no Brasil, atualmente, uma vantagem da rota etílica é a oferta 
desse álcool, de forma disseminada em todo o território nacional. Realmente, o uso do etanol 
leva vantagem sobre o uso do metanol, porque esse último é obtido de derivados do 
petróleo.  
2.3 Equilíbrio Líquido – Líquido e o Parâmetro de Solubilidade 
2.3.1 Termodinâmica do Equilíbrio Líquido – Líquido 
Alguns pares de líquidos puros, quando misturados em proporções apropriadas a 
certas temperaturas e pressões, não formam apenas uma fase líquida homogênea, mas duas 
fases líquidas com diferentes composições. Se essas fases estão em equilíbrio, então o 
fenômeno é chamado de equilíbrio líquido-líquido (Smith et al., 2007). 
A aplicação da termodinâmica em problemas reais sempre se inicia com a atenção e 
identificação especial da matéria, sendo denominada de sistema. O estado termodinâmico 
desse sistema é dado por algumas propriedades macroscópicas, tais como massa, 
temperatura, pressão e quantidade de matéria da substância, dentre outras (Smith et al., 
2007). As variáveis nos sistemas termodinâmicos de maior interesse na engenharia química 
são a temperatura e pressão. 
A termodinâmica fornece um critério de estabilidade que deve ser satisfeito, 
estabelecendo que, a uma temperatura e pressão constantes, um estado estável é aquele que 
apresenta um mínimo na energia de Gibbs. 






Ao misturar duas ou mais substâncias, define-se dG como a diferença entre a energia 
de Gibbs da solução e a dos compostos puros. Se dG ≤ 0, forma-se uma solução monofásica 
estável, porém se dG ≥ 0, a solução homogênea é instável e o sistema é obrigado a se dividir 
em duas ou mais fases a fim de minimizar a energia de Gibbs. Desta maneira se formam 
sistemas bifásicos ou até multifásicos. 
10 
 
A condição de mínimo da energia de Gibbs total é uma condição necessária e 
suficiente para garantir o estado de equilíbrio e estabilidade do sistema; entretanto, a 
igualdade da Equação (1) é uma condição necessária, mas não suficiente, pois não distingue 
entre um máximo, mínimo ou ponto de inflexão (Sorensen et al., 1979).  
Da condição acima, surgem outras expressões que o sistema deve satisfazer para ser 
considerado em equilíbrio. Essas expressões estabelecem que o sistema deva ser analisado 
por três processos: transferência de calor, deslocamento de fronteira e transferência de 
massa. Esses processos acontecem, respectivamente, por gradientes das propriedades 
intensivas: temperatura, pressão e potencial químico. Portanto, a condição de equilíbrio 














21                Químico  Equílibrio
(2)                                                                            Mecânico  Equílibrio









onde i representa os m componentes do sistema; I, II,..., π representam as fases em 
equilíbrio. 
O potencial químico é a força responsável pela transferência de massa entre as fases 
que buscam o equilíbrio. Para sistemas em equilíbrio, o potencial químico de um 
componente em uma fase deve ser igual ao potencial químico desse mesmo componente em 
quaisquer das demais fases presentes no sistema.   
Sendo assim, a aplicação de critérios de equilíbrio é facilitada pela introdução de 
propriedades como a fugacidade, que garante as mesmas características desejáveis do 
potencial químico. 
Apesar da capacidade limitada para descrever o comportamento de misturas reais, o 
modelo de mistura de gases ideais fornece uma base conceitual para construir a estrutura 
termodinâmica de soluções (Smith et al., 2007). Sendo assim, para um fluido relaciona-se o 
potencial químico com a fugacidade da seguinte forma 




onde:  Ti é a constante de integração a T constante e if̂  é a fugacidade da espécie i em 
solução. 
Como o potencial químico de cada espécie é o mesmo em todas as fases do sistema 
em equilíbrio, e essas fases estão à mesma temperatura, uma variável alternativa e fiel às 
características surge da Equação (3) sendo expressa através da igualdade de fugacidades: 






Assim, tem-se que as múltiplas fases nas mesmas condições de temperatura e pressão 
estão em equilíbrio quando a fugacidade de cada espécie em solução é a mesma em todas as 
fases (Smith et al., 2007). A Equação (4) é muito utilizada por engenheiros químicos para 
resolver os problemas de equilíbrio de fases. 
O potencial químico, para um sistema fechado com π fases e m espécies, a 
temperatura e pressão constantes, é definido como 

















Da Equação (5) verifica-se que cada termo possui a forma de uma propriedade 
parcial molar. Assim, a energia parcial molar torna-se: 






onde: os sobrescritos R e gi indicam, respectivamente, propriedade residual e gás ideal. 
As propriedades residuais medem o afastamento dos valores de gás ideal, sendo útil 
para medir propriedades somente da fase gasosa. Porém, elas também possuem utilidade 
como propriedade da fase líquida. 
Para uma mistura de gases ideais tem-se que: 






onde o argumento do logaritmo é a pressão parcial da espécie i. 
12 
 
Com a subtração da Equação (7) da Equação (3), ambas escritas para as mesmas 
temperatura e pressão, tem-se: 










Combinando as Equações. (8) e (6) e com a identidade ii G tem-se: 
 






E por definição: 









A Equação (10) é adimensional e 
i̂  é definido como o coeficiente de fugacidade da 
espécie i na solução, o qual também pode ser utilizado para líquidos. Sendo assim, em 
líquidos a fração molar, yi, é substituída por xi. Como a Equação (7) para um gás ideal é um 
caso particular da Equação (3) tem-se que: 




Logo, a fugacidade da espécie i numa mistura de gases ideais é igual a sua pressão 
parcial. 
Como o gás ideal serve como padrão para os cálculos em relação ao comportamento 
de gás real, a solução líquida ideal também é dada como padrão para estudar o 
comportamento das soluções reais. Nesse caso, para se ter a fugacidade de uma espécie em 
uma solução ideal, é necessário, primeiramente, subtrair a Equação (3) da Equação (12): 
  (12)                                                                               ln iii fRTTG 
 
a qual define como a energia de Gibbs está relacionada com a fugacidade da espécie pura i. 
Esta subtração fornece a equação: 
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Para o caso particular de uma solução ideal, a equação é determinada da seguinte 
forma: 















onde o sobrescrito id, indica uma propriedade de solução ideal. 
No entanto, o potencial químico para uma solução ideal também pode ser escrito 
como: 






Na Equação (15) a fração molar é dada por xi por sua aplicação ser frequentemente 
para líquidos. Sendo assim, a fugacidade passa a ser representada como: 




Essa equação é definida como regra de Lewis/Randall, e é aplicada a cada espécie 
pertencente à solução ideal em todas as condições de temperatura, pressão e composição. 
Além disso, a Equação (16) mostra que a fugacidade de cada espécie em uma solução ideal é 
proporcional à sua fração molar. 
Outra classe vantajosa e importante de propriedade de solução são as propriedades 
em excesso, que medem o afastamento do comportamento de uma solução real comparado 
ao de uma solução ideal. 
Uma propriedade em excesso é definida como a diferença entre o valor da 
propriedade de uma solução real e o valor que ela teria em uma solução ideal nas mesmas 
condições de temperatura, pressão e composição. Desse modo, a energia de Gibbs em 
excesso é representada da seguinte forma: 






No entanto, a Equação (3) pode ser escrita para a energia de Gibbs na forma: 
 
  (18)                                                                                         ˆln iii fRTTG 
 
Subtraindo a Equação (16) da Equação (18) obtem-se: 




A subtração das Equações (18) e (19) resultará em: 










onde: a subtração,  idii GG  , do lado esquerdo da Equação (20) é definida como a energia de 





, presente no segundo membro da mesma 
equação, é denominada de coeficiente de atividade da espécie i na solução, representado por 
i . 
Assim, por definição: 














Note-se que as propriedades em excesso não possuem significado para espécies 
puras. 
A energia de Gibbs em excesso é uma função da temperatura, pressão e composição 
(Sandler, 1993). No entanto, a influência da pressão sobre a energia de Gibbs em misturas 
líquidas pode ser ignorada, por ter um efeito relativamente baixo sobre o volume do sistema, 
exceto na região crítica. O maior interesse em diversas aplicações é na dependência da 
composição e da temperatura. 
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Outra relação de extrema importância na energia de Gibbs em excesso é dada pela 
combinação das Equações (22) e (17): 
(23)                                                                                    ln idiii GGRT 
 
Substituindo os membros do lado direito da Equação (23) pelo último termo da 
Equação (15) tem-se a Equação (24): 
(24)                                                                             ln iiiii xRTGG  
 
Esta última equação pode ser utilizada como uma definição alternativa para o 
coeficiente de atividade. O coeficiente de atividade, por definição, é o fator multiplicativo 
que generaliza a equação de solução ideal para real (Smith et al., 2007). O desenvolvimento 
conceitual que leva à Equação (24) está evidente no conjunto de equações abaixo: 










(27)                                                                                               ln iiii xRTG  
 
A primeira dessas equações revela a importância do modelo de mistura de gases 
ideais. A segunda equação, para o modelo de solução ideal, preserva o termo que dá a 
dependência com a composição, mas inclui um termo relacionado à espécie pura com 
significado relacionado à realidade física. A terceira equação, através da inclusão de um 
coeficiente de atividade dependente da composição, tem a capacidade de representar 
completamente o comportamento real de soluções (Smith et al., 2007).  
Além disso, o coeficiente de atividade está relacionado com o arranjo molecular na 
solução, incluindo também a formação ou quebra das ligações no processo de mistura das 
espécies puras, determinando assim as interações moleculares. Do mesmo modo, ele define 
as formas das curvas de equilíbrio e há diversos modelos que podem representá-lo; alguns 
deles serão mostrados mais adiante. 
A introdução do coeficiente de atividade na Equação (4) para sistemas contendo dois 
líquidos em equilíbrio resulta em: 
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(28)                                                                                                    iiiiii fxfx 
 
Se cada espécie pura puder existir como líquido à temperatura e pressão do sistema, 
iii fff 
 , logo a Equação (28) se transforma em: 
    (29)                                                                        N2,..., 1,  i       iiii xx
 
A Equação (29) juntamente com as restrições 1
i
ix
  constituem o sistema básico 
de equações para o cálculo de equilíbrio líquido-líquido. 
Para o cálculo ou correlação do equilíbrio líquido-líquido, que inclui o coeficiente de 
atividade, é necessário determinar uma expressão de G
E
 termodinamicamente consistente 
como uma função da temperatura e composição, a qual relaciona o coeficiente de atividade à 
fração molar. 
 
2.4 Modelos para a Predição do Coeficiente de Atividade 
Existe uma diferença significativa na natureza e na dimensão da solubilidade de um 
dado soluto numa solução quando a estimamos de uma forma idealizada e quando a 
verificamos sob uma ótica real. Dessa forma, o coeficiente de atividade, considerado como a 
unidade para sistemas ideais, agora assume valores tais que caracterizam um sistema 
termodinamicamente não ideal. 
Em soluções apolares, onde apenas as forças de dispersão são importantes, o soluto 
possui um coeficiente de atividade maior do que a unidade, uma vez que a solubilidade é 
menor do que seu estado ideal correspondente. Entretanto, nos casos onde a polaridade ou 
interações intermoleculares específica (interações de dipolo e ligações de hidrogênio) são 
importantes, o coeficiente de atividade pode assumir valores menores do que a unidade de 
forma que a solubilidade é ainda maior do que a ideal. Esse efeito é observado em soluções 
de hidrocarbonetos insaturados em dióxido de enxofre (Prausnitz et al., 1986). 
No entanto a determinação precisa do coeficiente de atividade é extremamente 
difícil. Ao longo da história vários pesquisadores elaboraram formas de se obter o 
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coeficiente de atividade através de medidas experimentais (Smith et al., 2007). Alguns 
desses modelos moleculares para a determinação do coeficiente de atividade estão descritos 
a seguir. 
 
2.4.1 A Equação de Margules 
Numa dada temperatura, a energia de Gibbs molar em excesso, 
EG , de uma mistura 
depende diretamente da composição dessa mistura e, em menor escala, da pressão. Sob 
pressões baixas e moderadas o efeito da pressão é suficientemente baixo para ser 
considerado. 
Assim, para uma mistura binária, onde as propriedades em excesso são tomadas com 
referência a uma solução ideal, considera-se como o estado padrão o seu componente puro 
no estado líquido na mesma temperatura e pressão do sistema. Dessa forma, qualquer 
expressão para a energia de Gibbs molar em excesso deve obedecer duas condições:  
      0   quando  0










A expressão não trivial mais simples que obedece à condição anterior é: 
(30)                                                                                                           21xAxG
E 
 
Onde A é uma constante empírica, com as unidades da energia, característica dos 
componentes 1 e 2, que depende da temperatura mas não da composição. A Equação (30) 
fornece imediatamente uma expressão para os coeficientes de atividade 
1 e 2  através da 
substituição da relação entre o coeficiente de atividade e a energia de Gibbs molar em 
excesso: 




A devida substituição da Equação (30) na Equação (31) define as equações de 
Margules para um sistema binário, as quais promovem uma boa representação para muitas 
misturas líquidas simples, onde as espécies envolvidas possuem forma, tamanho e natureza 
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química semelhantes. As equações de Margules para um sistema binário estão ilustradas nas 
expressões (32) e (33). 










O modelo de Margules modificado para um sistema binário promove uma boa 
representação para muitas misturas líquidas simples, onde as espécies envolvidas possuem 
forma, tamanho e natureza química semelhantes. Utilizando uma expansão da equação 
original (Prausnitz et al.,1986): 










Da mesma forma que A, B também é uma constante empírica, com as unidades de 
energia, característica dos componentes 1 e 2 e ambas são os parâmetros ajustáveis para o 
modelo modificado de Margules. 
 
2.4.2 A Equação de van Laar 
Wohl (1946) apud Prausnitz et al.(1986) propôs  um modelo genérico para expressar 
a energia de Gibbs molar em excesso. Uma das vantagens desse modelo é que algum 
significado físico pode ser atribuído às constantes que aparecem nessa expressão. Wohl 
expressa a energia de Gibbs em excesso para um sistema binário através de uma série em z1 
e z2, a fração volumétrica efetiva de ambos os componentes. A expansão de Wohl se 
encontra descrita na Equação (35). 
 
 














































A equação proposta por Wohl contém dois tipos de parâmetros, q e a. Os parâmetros 
q são o volume efetivo, ou seção transversal, das moléculas. Seu índice define a qual espécie 
o parâmetro se refere e representa uma medida do tamanho da molécula, ou da sua esfera de 
influência na solução. Os parâmetros a estão relacionados à interação entre as moléculas das 
espécies 1 e 2. 
Pode-se então ampliar a equação de Wohl para uma solução em que os componentes 
não sejam tão díspares quimicamente, mas apresentem diferentes tamanhos moleculares. 
Assim obtém-se uma simplificação da expressão (35) desconsiderando os efeitos das 
constantes a112, a122 e superiores, truncando assim a série de Wohl no segundo termo. A 
série original torna-se então: 
 












Substituindo a Equação (31) na Equação (37) e rearranjando corretamente os termos, 
tem-se as equações de van Laar para um sistema binário, nas quais q é dado pelo co-volume 
b da equação de van de Waals. 
























































A derivação da equação de van Laar sugere que ela deve ser utilizada para soluções 
relativamente simples, preferencialmente líquidos apolares. Entretanto, empiricamente é 
possível demonstrar que essa equação pode ser utilizada com êxito na representação do 
coeficiente de atividade de misturas complexas. 
 
2.4.3 A Equação de Wilson 
Muitas equações foram propostas para relacionar o coeficiente de atividade e a 
fração molar e muitas novas continuam a ser propostas todos os anos; algumas delas, 
derivadas da série de Wohl (Prausnitz et al., 1986). 
Entretanto, algumas equações úteis para o cálculo do coeficiente de atividade 
simplesmente não derivam da proposta original de Wohl. Uma delas, de Wilson (Wilson, 
1964; apud Prausnitz et al., 1986), propõe a seguinte relação para a energia de Gibbs molar: 





Fazendo a substituição da Equação (31) na Equação (41) e simplificando 
adequadamente a expressão resultante chega-se às equações de Wilson para um sistema 
binário: 








































A equação de Wilson possui dois parâmetros ajustáveis 
12  e 21 . Numa derivação 
da equação de Wilson, esses parâmetros podem ser relacionados da seguinte forma. 


































Onde vi é o volume molar líquido do componente i puro e ij são as energias de 
interação entre as moléculas i e j. 
Dessa forma, a equação de Wilson não apresenta apenas uma estimativa do 
coeficiente de atividade como função da composição, mas também uma estimativa do 
coeficiente de atividade com a temperatura. Ela ainda é bem utilizada para soluções polares 
ou associações de solutos polares em solventes apolares. O caráter inovador dessa equação 
também foi a possibilidade de sua extensão para misturas multicomponentes. 
 
2.4.4 O Modelo NRTL – Non-Random Two-Liquids 
A idéia fundamental da equação de Wilson deriva do conceito de composição local. 
Renon (1968) apud Prausnitz et al. (1986) utilizou o mesmo conceito para a elaboração do 
modelo NRTL. Entretanto, a equação de Renon difere da equação de Wilson por ser 
aplicável a sistemas parcialmente miscíveis da mesma forma que a sistemas completamente 
miscíveis. A representação da energia de Gibbs molar em excesso pela equação NRTL para 
um sistema binário: 














































O significado de 
ijg  é similar ao de ij  na equação de Wilson. O parâmetro 12 é 
zero se a solução é completamente randômica. 
A equação NRTL para mistura binária contém três parâmetros  12 ,  21 e 12 , que 
varia entre 0,2 e 0,47. Quando há escassez de dados experimentais, pode-se atribuir 
arbitrariamente o valor de 0,3 para o parâmetro 
12 . A expressão NRTL que relaciona o 
coeficiente de atividade com as frações molares pode ser obtida através da substituição da 
Equação (31) na Equação (46). Com as devidas simplificações, a expressão NRTL para um 
sistema binário torna-se: 
 







































































Para sistemas moderadamente não ideais, o modelo NRTL oferece alguma 
desvantagem por não ser tão simples quanto às equações de van Laar e Margules. 
Entretanto, para misturas fortemente não ideais e especificamente nos sistemas parcialmente 
miscíveis, a equação NRTL fornece uma boa aproximação aos dados experimentais, além de 
poder ser estendida para sistemas multicomponentes. 
 
2.4.5 O Modelo UNIQUAC – Universal Quasi-Chemical 
Esse modelo é baseado na teoria da mecânica estatística utilizada por Guggenheim 
em sua teoria quase-química para moléculas não-randômicas de misturas contendo 
componentes de diferentes tamanhos. Portanto, o modelo UNIQUAC é aplicável a misturas 
nas quais suas moléculas diferem apreciavelmente em sua forma e tamanho.  
O cálculo de G
E
 pelo modelo UNIQUAC (Abrams & Prausnitz, 1975) é dado por um 
termo combinatorial (C) e por um termo residual (R): 
























A parte combinatorial descreve predominantemente as contribuições entrópicas dos 
componentes e depende da composição, do tamanho e forma das moléculas, necessitando 
apenas de dados do componente puro. A parte residual expressa as forças intermoleculares 
que são responsáveis pela entalpia de mistura e depende das forças intermoleculares, 
necessitando, portanto, de dois parâmetros ajustáveis. 




























































Onde z é o número de coordenação (fixado em 10). As frações de segmentos, *i , e as 
frações de área, i e i  são dados por: 


















































Os parâmetros r, q e qsão constantes da estrutura molecular dos componentes puros 
e dependem do tamanho da molécula e da área superficial externa da mesma. Na formulação 
original, qq  . Para cada mistura binária existem dois parâmetros ajustáveis 12  e 21 . 
Esses, por sua vez, são dados em termos das energias características 12u e 21u , por: 









































Os coeficientes 21   e    são dados por:  
 
























































































































        (63)                                                            1
2







A equação UNIQUAC é aplicável para uma ampla variedade de misturas liquidas 
não eletrolíticas, contendo fluidos apolares ou polares tais como hidrocarbonetos, alcoóis, 
nitrilas, cetonas, aldeídos, ácidos orgânicos, etc. e água, incluindo misturas parcialmente 
miscíveis. 
 
2.5 Teoria das Soluções Regulares 
Segundo Prausnitz et al. (1986), van Laar reconheceu que uma teoria das soluções 
mais simples poderia ser reconstruída se fosse restringido os casos em que a entropia e o 
volume de excesso da mistura fossem desprezíveis. Dessa forma, van Laar afirmou que a 
energia de Gibbs molar em excesso se tornaria igual à energia de mistura do sistema em 
excesso. 
Alguns anos antes da proposta de van Laar, Hildebrand havia descoberto que as 
propriedades termodinâmicas experimentais para soluções de iodeto em vários solventes 
apolares se enquadravam perfeitamente nesse tipo de restrição.  
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Hildebrand (Hildebrand, 1933; apud Prausnitz et al., 1986) chamou tais  soluções de 
regulares e posteriormente as definiu como aquelas em que os componentes se misturam 
sem que haja entropia de excesso e sem nenhuma mudança no volume da mistura. 
Hildebrand e Scatchard, trabalhando independentemente, verificaram a 
aplicabilidade da teoria de van Laar sem a limitação inerente à equação de estado proposta 
por van Laar. Isso pode ser feito definindo-se o parâmetro “c” conforme a equação: 










vu  é a energia da completa vaporização, definida como a troca de energia 
em uma vaporização isotérmica de um líquido saturado até um estado final de gás ideal e 
Lv é o volume molar do líquido. O parâmetro c é chamado de densidade de energia coesiva. 
Uma vez definido o parâmetro c, Hildebrand e Scatchard generalizaram a Equação 
(64) para uma mistura binária líquida, onde a equação por mol de mistura é:  

















O índice L foi suprimido dos parâmetros v. A Equação (65) assume que a energia de 
um sistema binário líquido, com estado padrão definido no seu gás ideal na mesma 
temperatura e composição do sistema, pode ser expressa como uma função quadrática do 
volume molar e também implica que o volume de uma mistura líquida binária seja dado por 
uma média dos volumes dos componentes puros. A constante c11 refere-se à interação entre 
as moléculas da espécie 1, c22 refere-se à interação entre moléculas da espécie 2 e c12 à 
interação entre moléculas de diferentes espécies. 
Para simplificar a notação, os símbolos 
1 e 2 foram utilizados com a função de 
designar a fração volumétrica dos componentes 1 e 2 e são definidos por: 




















A Equação (65) pode então ser rearranjada utilizando as expressões (66) e (67) 
assumindo a seguinte notação: 
     (68)                    2 2222211221112211binárias   misturasideal gáslíquido  cccvxvxuu
 
A mudança de energia molar da mistura, ou energia em excesso da mistura, é 
definida por: 
(69)                                                                                 2211binárias   misturas uxuxuu
E 
 
Um arranjo algébrico da Equação (68) combinada com as Equações (66) e (67) 
resulta em: 
    (70)                                                                2 221121122211 vxvxcccu
E 
 
Substituindo a Equação (70) na Equação (69) tem-se: 












































A raiz positiva do parâmetro c é dada pelo símbolo, o qual δ é chamado de parâmetro 
de solubilidade. O parâmetro de solubilidade de Hildebrand pode ser estimado diretamente a 
partir da entalpia de vaporização, pois considerando a fase vapor ideal, tem-se que: 




























Assumindo que a entropia em excesso e o volume da mistura sejam iguais a zero, 
então: 
    (75)                                                           221212211   vxvxuG
EE
 
Portanto, pode-se calcular a energia de Gibbs em excesso a partir dos parâmetros de 
solubilidade. 
Da Equação (75) infere-se que a proximidade na ordem de grandeza do parâmetro de 
solubilidade dos componentes favorece o mínimo de G
E
 e, por conseqüência, a miscibilidade 
do sistema. 
As expressões dos coeficientes de atividade dos componentes 1 e 2 podem ser 
obtidos por derivação da Equação (75), conforme a Equação (73): 
  (76)                                                                                    ln     221
2
211   vRT
 
  (77)                                                                                          ln 221
2
122   vRT
 
Estendendo para sistemas multicomponentes, pode-se mostrar que: 
  (78)                                                                             ln 21   jj vRT
 
Sendo 





Onde   é uma fração de volume média dos parâmetros de solubilidade de todos os m 
componentes na solução, inclusive o componente j. 
O produto  2 jjv é pouco sensível a variações de temperatura (Prausnitz et 
al., 1986), de modo que os volumes e os parâmetros de solubilidade tabelados são aqueles 
formados a 25 °C. 
A teoria das soluções regulares é atrativa devido a sua simplicidade. Para muitas 
misturas líquidas que contém moléculas apolares, essa teoria pode predizer o equilíbrio com 
considerável precisão e pode correlacionar o coeficiente de atividade da fase líquida usando 
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somente parâmetros binários para corrigir os desvios quando empregada a média 
geométrica. 
Para aplicações práticas, as equações das soluções regulares são muito úteis para 
predição de coeficiente de atividade de componentes de misturas apolares. Para pequenos 
desvios de idealidade, as Equações (76) e (77) são menos confiáveis devido a pequenos 
erros quando assumida a média geométrica (c12 = (c11c22)
1/2
) e no parâmetro de solubilidade 
tornando-se relativamente mais sério quando δ1 e δ2 tem valores próximos. 
2.6 Parâmetros de Solubilidade de Hansen 
Hansen (2000) baseou-se nos trabalhos de Hildebrand e Scatchard para elaborar a 
sua teoria sobre os parâmetros de solubilidade. O autor desenvolveu a tese de que o 
parâmetro de solubilidade original proposto por Hildebrand poderia ser dividido em várias 
partes individuais. Esses parâmetros estariam relacionados às forças de dispersão atômicas, 
forças moleculares de dipolo permanente e forças moleculares de ponte de hidrogênio. 
Segundo o autor, existem três tipos de forças de maior interação em materiais 
orgânicos comuns. As mais comuns são as forças de interação não polares. Elas derivam das 
forças atômicas. Essas forças também são chamadas na literatura de forças de dispersão. 
Uma vez que as moléculas são constituídas por átomos, todas as moléculas irão, 
necessariamente, conter esse tipo de força atrativa. Para hidrocarbonetos alifáticos saturados, 
por exemplo, as forças de dispersão são essencialmente as únicas interações de coesão, e 
assume-se que a energia de vaporização seja unicamente a própria energia de coesão ED. 
Encontrar a energia de dispersão coesiva é o primeiro passo para a obtenção dos 
parâmetros de Hansen para um dado líquido. A obtenção desses parâmetros está relacionada 
à teoria dos estados correspondentes. 
As interações de dipolo permanente causam um segundo tipo de energia de coesão, a 
energia de coesão polar EP. Ela se refere à interação molecular inerente e é encontrada na 
maioria das moléculas. Uma molécula pode ser significativamente polar sem, entretanto, ser 
solúvel em água, de forma que existe um equívoco na utilização do termo “polar” na 
literatura em geral (Hansen, 2000). O parâmetro de solubilidade polar definido por Hansen 
(2000) é experimentalmente verificado e pode ser estimado por parâmetros moleculares. 
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Os solventes mais fortemente polares incluem aqueles com parâmetros de 
solubilidade relativamente elevados os quais não são necessariamente miscíveis em água, 
tais como nitroparafinas, carbonato de propileno, tri-n-butil fosfato e similares. Forças de 
dipolo induzido não foram tratadas especificamente no desenvolvimento do trabalho de 
Hansen (2000), mas é reconhecido potencialmente como um fator importante, 
principalmente para solventes com momento dipolar nulo. 
A terceira maior fonte de energia coesiva são as de ligações de hidrogênio, EH. Essas 
energias podem ser chamadas genericamente de um parâmetro de troca eletrônica. Na 
elaboração do trabalho de Hansen, o parâmetro de ligações de hidrogênio foi usado para 
coletar o restante das energias que não foram incluídas nos outros dois parâmetros. Alcoóis, 
gliceróis, ácidos carboxílicos e outros materiais hidrofílicos possuem altos valores em seu 
parâmetro de ligações de hidrogênio. 
A equação base que governa a teoria de Hansen é aquela que relaciona a energia total 
de coesão, E, de um sistema com os três parâmetros discutidos: 
(80)                                                                                                       HPD EEEE 
 
Dividindo a Equação (80) pelo volume molar tem-se a raiz do parâmetro de 
solubilidade total descrito por Hildebrand. Assim: 











(82)                                                                                                         2222 HPD    
 
Onde δD é o parâmetro de dispersão, δP é o parâmetro polar e δH é o parâmetro de 
ligação de hidrogênio. 
Considerando o parâmetro de solubilidade como coordenadas de três eixos de 
referência, cada composto pode ser representado por um ponto no espaço tridimensional 




Figura 2 - Parâmetros de solubilidade representados como um ponto no sistema 
tridimensional. 
As componentes dos parâmetros de solubilidade podem ser estimados conforme 
apresentado por Hansen (1967b). Além da metodologia citada por Hansen para se obter os 
parâmetros de solubilidade, outras formas alternativas têm sido apresentadas por diversos 
autores. 
 
2.6.1 Parâmetro de Solubilidade de Dispersão, 
D  
O Parâmetro δD pode ser calculado de acordo com o procedimento proposto por 
Blanks e Prausnitz (Blanks et al., 1964). Eles usaram a idéia de homomorfismo para 
determinar parâmetros de solubilidade. Por exemplo, homomorfo de uma molécula polar é 
uma molécula apolar tendo o mais próximo tamanho e forma da molécula polar em questão. 
Este conceito é relativamente fácil de ser aplicado. A energia de vaporização apolar de um 
líquido polar é simplesmente a diferença entre a energia total de vaporização determinada 
experimentalmente e a energia de vaporização do homomorfo, na mesma temperatura 
reduzida. 
 
2.6.2 Parâmetro de Solubilidade Polar, P  
A divisão da energia coesiva remanescente entre as contribuições polares e de 
ligações de hidrogênio foi estabelecida por Hansen por tentativa e erro (Hansen, 1967a). Os 
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primeiros parâmetros polares foram obtidos por Hansen (1967a) e mais tarde, recalculados 
por Hansen e Skaarup utilizando a equação de Böttcher (1967c). 
       (83)                                                           22112180 2122212 nVnP  
 
onde  μ é o momento dipolar (em debye), V é o volume molar do solvente (em cm
3
/mol) à 
25 ˚C, ε é a constante dielétrica e n1 é o índice de refração do líquido. 
Entretanto, esses parâmetros não são facilmente encontrados para a maioria dos 
compostos. 
Assim, o cálculo pode ser feito de forma simplificada usando a expressão 
desenvolvida por Beerbower (citado por Kolenske, 1995): 
 






P   
A constante 37,4 é incluída de modo que o parâmetro de solubilidade polar é dado 
nas unidades do sistema internacional (MPa
1/2
). 
Dados de μ e V podem ser encontrados em bancos de dados, como DIPPR (Hansen, 
2000). Quando os dados não estiverem disponíveis na literatura, similaridade com outros 
compostos, métodos de contribuição de grupos ou dados experimentais podem ser usados 
para estimá-los. 
 
2.6.3 Parâmetro de Ligações de Hidrogênio, H  
Do mesmo modo como δP, o parâmetro de ligações de hidrogênio foi estimado por 
Hansen, por meio de tentativa e erro. Mais tarde, usando o valor apresentado por Pimentel 
(1960) de 5000 cal/mol para a energia de ligação de hidrogênio de cada grupo OH contido 
na molécula, Hansen e Skaarup (1967c) propuseram a equação abaixo para estimar H : 








onde N é o número de grupos OH e VM é o volume molar do solvente em (cm
3
/mol) a 25 ˚C. 
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Paruta et al. (1964) sugeriram uma relação empírica entre o parâmetro de 





), para compostos líquidos. 








onde ε é a permissividade do meio e εo é a constante dielétrica do vácuo, ambos em (F/m). 
Relações similares foram usadas para outras classes de solventes. 
 
2.6.4 Efeitos da Temperatura, Pressão e Volume nos Parâmetros de Solubilidade 
Segundo Hansen (2000) e Willians (2001), há poucas informações sobre a 
dependência dos parâmetros de solubilidade de Hansen com a pressão e temperatura. Porém, 
Martin (2001), em seu trabalho, derivou algumas expressões termodinâmicas que envolvem 
a variação de temperatura, pressão e volume molar com parâmetro de solubilidade, que são 
apresentadas pela Tabela 2. 











































































































































































Sendo: β compressibilidade isotérmica; α o coeficiente de expansão volumétrica para o 




















2.7 Determinação dos Parâmetros de Solubilidade de Hansen para 
Polímeros  
A melhor metodologia para o cálculo dos parâmetros de solubilidade de Hansen 
depende de uma imensa quantidade de dados disponíveis. Hansen (1967a) originalmente 
adotou um procedimento experimental e estabeleceu valores para 89 líquidos baseados nos 
dados de solubilidade para 32 polímeros. Esse procedimento envolve o cálculo do parâmetro 
apolar de acordo com um procedimento proposto por Blanks e Prausnitz (Hansen, 1967a). 
Tal procedimento continua sendo utilizado e é tido como a maneira mais consistente de se 
obter tais parâmetros. 
A divisão da energia de coesão restante entre as interações polares e de ligações de 
hidrogênio foi feita inicialmente por tentativa e erro para ajustar dados experimentais da 
solubilidade de um polímero. Uma chave às atribuições do parâmetro nessa aproximação 
inicial da experimentação e do erro era de que a mistura de dois solventes apolares poderiam 
sistematicamente ser encontradas para dissolver sinergicamente um dado polímero. 
Devido à baixa volatilidade, os parâmetros de solubilidade dos polímeros não podem 
ser estimados da mesma forma que para os solventes, ou seja, a partir da energia de 
vaporização, conforme a Equação (74). 
Hansen verificou experimentalmente que, dobrando-se o valor da coordenada de 
dispersão, os polímeros também podem ser representados pelas coordenadas dos parâmetros 
de solubilidade como um ponto em um sistema tridimensional, do mesmo modo que os 
solventes. Tomando as coordenadas do polímero como as do centro de uma esfera de raio 
R0, Hansen definiu o chamado volume de solubilidade esférico, cuja equação é: 






0 HHPPDDR  
 
 
onde o índice 1 refere-se ao soluto e o índice 2 ao solvente. 
De acordo com Hansen, o raio R0 é estabelecido de modo que apenas os solventes 
que solubilizam o polímero ficam localizados dentro da esfera. Portanto, uma forma prática 
para verificar se o solvente se encontra dentro da esfera de solubilidade é calcular a distância 
entre as coordenadas do solvente e do polímero: 
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12 HHPPDDRa  
 
onde Ra é a distância entre o solvente e o centro da esfera. Se o valor calculado de Ra for 
menor que o raio R0 da esfera, significa que o solvente está locado dentro da esfera; por 
outro lado, se for maior, o solvente está fora da esfera. 
A Figura 3 apresenta uma representação gráfica da esfera de solubilidade de Hansen. 
Existem, entretanto, regiões da esfera onde podem ocorrer alguns desvios. Eles são 
mais freqüentemente observados quando se envolvem espécies químicas com grandes 
moléculas sendo solventes menos eficientes em comparação às espécies químicas de 
pequenas moléculas, as quais definem a esfera de solubilidade. 
 
 Figura 3 - Esfera de solubilidade de Hansen.
  
Da mesma forma, moléculas pequenas como acetona, metanol e nitrometano 
frequentemente dissolvem polímeros mesmo quando seus parâmetros de solubilidade estão 
distantes do centro da esfera do soluto R0. 
O raio da esfera de solubilidade do soluto é determinado empiricamente através da 
avaliação de uma série de solventes como maus e bons. A região delimitada pelos bons 
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solventes é então avaliada e cercada, de forma que o centro dessa região seja o centro da 
esfera de solubilidade do soluto, e é representada pelos parâmetros δD1, δP1e δH1. 
Uma das vantagens do método é que uma vez determinados os parâmetros de 
solubilidade de Hansen e o raio de interação do polímero, é possível determinar 
preliminarmente quais misturas de solventes poderão ser empregadas em formulações que 
envolvem solubilização de polímeros. Para isto, emprega-se a relação dada por Archer 
(1996). 
(89)                                                                  332211  mistura
 
Onde i  é a fração volumétrica dos componentes i presentes na mistura de solvente.  
Se a mistura de solventes, a uma determinada composição estiver locada dentro da esfera, 
significa que essa mistura, possivelmente, solubilizará o polímero, mesmo que esse seja 
imiscível em cada solvente puro (antes de serem misturados). 
A Equação (88) pode, de maneira simples, ser prontamente utilizada em 
computadores para uma imensa quantidade de pontos. É dito que uma alta afinidade, ou alta 
solubilidade, requer que, Ra seja menor do que R0. A razão Ra/R0 reflete a diferença de 
energia relativa (RED). 




Se o número RED for igual a 1 significa que não há diferença energética entre 
solvente e soluto . Valores menores que 1 indicam alta afinidade e, consequentemente, alta 
solubilidade. Para valores superiores a 1 a afinidade é baixa e a solubilidade também. 
Hansen (1967a) fez os estudos do parâmetro de solubilidade a 25 °C. O autor informa em 
seu trabalho que a maioria dos dados obtidos nessa temperatura são coerentes mesmo 
aplicados a temperaturas mais elevadas. O autor ressalta que é possível se fazer ajustes para 
outras temperaturas, mas eles são, em sua maioria, desnecessários. 
Hansen (1967c) estudou os parâmetros de solubilidade tridimensionais para sistemas 
envolvendo a manufatura de tintas. Segundo o autor, a afinidade entre os componentes que 
compõem a tinta é de fundamental importância para uma boa formulação do produto. 
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Segundo o autor, predições reais da solubilidade dos polímeros são amplamente desejáveis e 
muitas teorias e trabalhos experimentais foram elaborados no intuito de alcançar tal 
finalidade. 
Parâmetros de solubilidade de Hansen também podem ser usados na forma 
equivalente de parâmetro de Teas (Teas, 1968). Com esses parâmetros, cada componente é 
representado por um sistema ternário. A soma total dos parâmetros de Teas é igual a 1, mas 
eles são usualmente expressos como porcentagem, ou por: 

































onde Df  é o componente de dispersão de coesão fracionada ou parâmetro de Teas, Pf  é o 
componente polar e Hf  é o componente de ligação de hidrogênio. 
Como exemplo, um solvente será representado na Figura 4: 
 




Qualquer ponto dentro do triângulo usa três coordenadas cuja soma será sempre 100. 
Os solventes, na maioria das aplicações, são industrialmente classificados de acordo 
com o seu poder de solvência (capacidade do solvente de dissolver o soluto), em ativos, 
latentes e diluentes. Os ativos dissolvem sozinho o soluto (geralmente clorados e oxigenados 
exceto alcoóis), configurando uma relação sinérgica. Os latentes não têm poder de dissolver 
o soluto quando puros, mas associados a um solvente ativo, a mistura alcança bom poder de 
solvência, mas é necessário a presença de um ativo numa proporção nunca inferior a 30 % 
aproximadamente. Já os diluentes não solubilizam o soluto (normalmente hidrocarbonetos), 
e entram no sistema com o objetivo de conferir outras características como curvas de 
evaporação homogênea, viscosidade e menor custo (pois são os mais baratos). 
2.8 Representação Numérica dos Parâmetros de Solubilidade de Hansen 
Apesar de o n-hexano, o ciclohexano e o benzeno terem o mesmo número de 
carbonos o n-hexano possui menor componente de dispersão da primeira série de moléculas 
como pode ser observado na Tabela 3. O parâmetro de polaridade do n-hexano, ciclohexano 
e benzeno é zero, já o aumento do valor desse parâmetro para o tolueno se deve ao grupo 
metila que distorce e espalha os elétrons π no anel insaturado do tolueno resultando em uma 
carga ligeiramente polar (δP = 1,4 MPa
1/2
). O Fenol, com o seu grupo álcool, tem a maior 
contribuição polar para sua energia coesiva. O componente de ligação de hidrogênio 
também aumenta continuamente do n-hexano até o fenol. 







n-Hexano 14,9 0,0 0,0 
Ciclohexano 16,8 0,0 0,2 
Benzeno 18,4 0,0 2,0 
Tolueno 18,0 1,4 2,0 
Fenol 18,0 5,9 14,9 
Metanol 15,1 12,3 22,3 
Etanol 15,8 8,8 19,4 




A série homóloga das moléculas de álcool demonstra que a dispersão aumenta com o 
aumento da massa molecular e número de carbonos. O componente polar e ligação de 
hidrogênio diminuem à medida que aumenta o comprimento da cadeia de carbono, porque (-
OH) solitário tem menos influência sobre as propriedades globais da molécula. 
 
2.9 Apresentação Gráfica dos Parâmetros de Solubilidade de Hansen 
As representações gráficas dos parâmetros de solubilidade Hansen foram definidos 
em coordenadas cartesianas tridimensionais. Esses três parâmetros dimensionais de Hansen 
são razoavelmente bons para predizer o comportamento de solubilidade, porque os valores 
são precisos para todos os três parâmetros dos componentes utilizados, pois o volume de 
solubilidade é um número inteiro e conciso para um polímero que pode ser indicado por 
quatro termos, em vez de um conjunto de parâmetros e um raio (Burke, 1984). No entanto 
muitas pessoas têm dificuldade em apresentar graficamente e / ou compreender os dados em 
três dimensões.   
Os Parâmetros tridimensionais de Hansen podem ser apresentados em duas 
dimensões traçando um corte transversal pelo centro da esfera de solubilidade em um 
gráfico usando dois dos três parâmetros (mais comumente δP
 
e δH). A apresentação 
bidimensional sacrifica algumas vezes a precisão e a consistência de um sistema que ilustra 
de forma clara e fácil as posições relativas de muitos materiais. 
Para verificar se uma mistura de três não-solventes pode solubilizar um soluto, a reta 
que une os seus pontos de parâmetros de solubilidade deve atravessar a zona de solubilidade 
do soluto, e suas proporções devem ser tais que as coordenadas da mistura se achem sobre o 





Figura 5 - Zona de solubilidade de um soluto hipotético em relação à mistura de três não-
solventes A, B e C. 
Sobre o segmento de reta que une A, B e C encontram-se as inúmeras proporções em 
que podem ser misturados. Na seção de reta contínua, encontram-se todas as proporções dos 
não-solventes A, B e C, que solubilizam o soluto, enquanto que na tracejada tem-se as que 
não solubilizam o soluto. Quanto mais próximo do centro da esfera, maior será o poder de 
solvência do solvente ou mistura (ponto X). 
No caso dos sistemas com solutos diferentes a área de solubilidade será a de 




 Figura 6 - Zona de solubilidade de três solutos hipotéticos em relação à mistura de três não-
solventes A, B e C. 
Na seção de reta contínua, encontram-se novamente todas as proporções dos não-
solventes A, B e C que solubilizam os solutos, enquanto que na tracejada encontram-se as 
que não solubilizam o soluto. 
Vários pesquisadores têm utilizado apresentações gráficas tridimensionais para 
descrever parâmetros de solubilidade de Hansen (Hansen, 1969; Yamaguchi et al., 1993), 
enquanto outros se baseiam na combinação dos parâmetros de solubilidade de Hansen.  
Bagley et al. (1971) propuseram uma representação gráfica que envolve a 
combinação dos parâmetros de  solubilidade de Hansen, em uma parte  “residual” ou 
parâmetro de ligação de hidrogênio ( H ), e a outra parte em “volume dependente” ( v ). 
(94)                                                                                             2222
HRPDv
  δ δ ;  δδδ 
 
 
O diagrama de solubilidade bidimensional usando v  e H para vários polímeros 
foram preparados por Scigliano e publicados por Bagley e Scigliano (Barton, 1983). Outros 
métodos bidimensionais para a representação dos dados de solubilidade são 
HP   desenvolvidos por Henry (1974) e diagramas Ht   ou at    proposto por 
Hoernschemeyer (1974). As diferentes combinações são todas derivadas da Equação (82). 
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Segundo Demircam et al. (2008) o diagrama Hv   é mais eficiente para 
representar as interações soluto-solvente, devido a combinação dos parâmetros de 
solubilidade de dispersão e polar. A Tabela 4 mostra os eixos dos diagramas propostos por 
Bagley et al. (1971), Henry (1974) e Hoernschemeyer (1974).  
Tabela 4 - Coordenadas dos parâmetros de solubilidade em representações bidimensionais. 
Métodos Coordenadas e Combinações 
Bagley et al. (1971) 









DPv   
Henry (1974) 
PH
   
Hoernschemeyer (1974) 
tH









DPHt   e 
ta









HPa   
 
Todos esses esquemas têm uma característica em comum de tal forma que os 
componentes dos parâmetros de solubilidade do soluto são colocados em um círculo central 
de solubilidade. Os componentes dos parâmetros de solubilidade dos solventes que 
estiverem mais próximos do centro do círculo de solubilidade são considerados como bons 
solventes, enquanto que os solventes que estiverem fora do círculo de solubilidade são 
considerados solventes pobres (Özdemir et al. (2007). 
 
2.10 Métodos de Contribuição de Grupos para Estimativa dos 
Parâmetros de Solubilidade 
Dunkel (1928) foi o primeiro a considerar, a energia coesiva, como uma propriedade 
aditiva para compostos de baixa massa molecular. Ele derivou o método de contribuição de 
grupos para a energia coesiva de líquidos à temperatura ambiente, e mostrou que vapH  que 
pode ser representada pela equação. 
(95)                                                                                                     ivap hH
 
onde ih é a contribuição de i átomos ou grupos para a entalpia molar de vaporização. 
Portanto o parâmetro de solubilidade pode ser expresso como: 
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     (96)                                                                                               2
1
VRTVhi    
Hoftyzer e van Krevelen (1976) estabeleceram um método para estimar os 
parâmetros de solubilidade de polímeros e compostos orgânicos puros provenientes das 
contribuições de grupo. Sua equação para estimativa de δD é a seguinte: 










F são as contribuições de grupo para o componente de dispersão DF  A equação 
para estimativa de δP é a seguinte: 











F são as contribuições de grupo para o componente polar, pF . Quando dois grupos 
polares idênticos estiverem presentes em posição simétrica, o valor de δP calculado pela 
Equação (98) deve ser multiplicado por um fator de simetria: 
 0,5 para um plano de simetria, 
 0,25 para dois planos de simetria, e 0 para mais planos de simetria. 
A equação correspondente para estimativa de δH é a seguinte: 










E é a energia de ligação de hidrogênio por grupo estrutural i. Para moléculas com 
vários planos de simetria, δH = 0.  
Hoy (1985) estabeleceu um método diferente de contribuição de grupos para estimar 
os parâmetros de solubilidade. Neste método, um sistema de equações deve ser utilizado. 
Estes sistemas contêm quatro funções molares aditivas, equações auxiliares e as expressões 
finais para os componentes de δ. 
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As funções molares aditivas que são usadas pelo método de Hoy, no caso de líquidos 
(solventes) de baixa massa molar, são as seguintes: 
(100)                                                                                                           , itit FNF
 
(101)                                                                                                         , iPiP FNF
 
(102)                                                                                                              iiVNV
 
(103)                                                                                                         ,  iTiT N
 
Nas Equações (100) – (103), 
tF é função de atração molar, pF  é o componente polar, 
e V é o volume molar. 
T na Equação (103) é a correção de Lydersen para não-idealidade, 
utilizado nas seguintes equações auxiliares: 
























onde α é o número de agregação molecular que descreve a associação de moléculas, Tb 
é o 
ponto de ebulição, e Tc 
 é a temperatura crítica. Equação (105) é conhecida como equação de 
Lydersen. 
As expressões para o componente δ são as seguintes: 












































Nas Equações (106) e (107), B é o valor base. 
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2.11 Método de Contribuição de Grupos de Stefanis 
Esse método inclui uma grande variedade de grupos de primeira e segunda ordem e é 
capaz de calcular propriedades de compostos orgânicos com estruturas complexas, como 
multi-anéis, heterocíclicos e aromáticos. Esses compostos são de importância significativa 
para a indústria química, bioquímica, farmacêutica e alimentícia, bem como na proteção 
ambiental. 
A estrutura molecular de cada composto orgânico pode ser descrito utilizando dois 
tipos de grupos funcionais. Os grupos de primeira-ordem (grupos UNIFAC (Constantinou et 
al.,(1993) - (UNIvesrsal Funcional-group Activity Coefficient )), que descreve a base 
estrutural molecular dos compostos e grupos de segunda-ordem que são baseados na teoria 
de conjugação e os grupos de segunda-ordem dão um significado físico para o método, 
melhoram significativamente a precisão das previsões e isso é uma vantagem em relação a 
outros métodos de contribuição de grupos. 
Macrovouniotis (1990) definiu os grupos de segunda-ordem baseando-se na teoria da 
estrutura ABC (contributions of Atoms and Bonds to the Properties of Conjugates). De 
acordo com essa teoria, cada composto é representado como um híbrido de muitas formas 
conjugadas. Toda forma conjugada é considerada como uma estrutura com ordem-inteira e 
carga inteira em átomos. A forma do conjugado covalente é o conjugado dominante e as 
formas iônicas são os conjugados recessivos, que são gerados pela utilização de um 
operador conjugado. Quando um operador conjugado é aplicado sobre um conjugado 
dominante, pode gerar uma série de conjugados recessivos. Operadores conjugados 
consistem de sub-cadeias com duas ou três ligações, tais como O=C-C ou C-C-C-H. 
Na estrutura ABC, as propriedades de cada composto são estimadas combinando as 
propriedades correspondentes das suas formas conjugadas. As propriedades das formas 
conjugadas são estimadas através de operadores de conjugação. Cada operador tem uma 
contribuição fixada, a qual é determinada através da regressão e reflete a contribuição de 
uma série de formas conjugadas. A propriedade básica da estrutura ABC é a entalpia padrão 
de formação a 298 K. Para a estimativa dessa propriedade, a contribuição das formas 
conjugadas pode ser expressa em termos de sua significância física em vez de parâmetros 
ajustáveis. Portanto, as mais importantes formas conjugadas, ou seja, formas que exercem 
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maior influência sobre a entalpia padrão de formação (e também em outras propriedades a 
serem estimadas), podem ser distinguidas (Stefanis et al., 2008). 
Segundo Constantinou et al. (1993) a determinação dos grupos de segunda ordem é 
baseada nos seguintes princípios: 
(i) A estrutura de um grupo de segunda ordem deve integrar distintas sub-cadeias, 
pelo menos um operador de conjugação importante, por exemplo, o grupo de segunda-
ordem CH3COCH2- incorpora os operadores O=C-C, O=C-C-H e C-C-C-H. 
(ii) A estrutura de um grupo de segunda-ordem deve ter grupos de primeira-ordem 
adjacentes, como blocos de construção e deve ser o menor possível, o grupo de segunda-
ordem CH3COCH2- tem o CH3CO-, e CH2- como grupos de primeira-ordem como blocos de 
uma construção. 
(iii) Grupos de segunda-ordem são baseados em operadores comuns e devem ser 
tratados igualmente. Por exemplo, CHn=CHm-CHp=CHk {n,k,p,m (0,2)} representando 
grupos de segunda ordem obtidos pelo operador C=C-C=C. 
(iv) O desempenho dos grupos de segunda-ordem é independente da molécula na 
qual ocorre o grupo, isto é um princípio fundamental na contribuição de grupo. 
De acordo com Stefanis et al. (2004), a melhor metodologia seguida para a 
identificação de grupos de segunda-ordem é da seguinte maneira: 
(a) Identificação de todos os grupos de primeira-ordem presentes na estrutura 
molecular de cada composto. 
(b) Definição de todas as possíveis subestruturas de dois ou três grupos adjacentes de 
primeira ordem. 
(c) Identificação de todos os possíveis operadores de ligações duplas e triplas nas 
subestruturas. 
(d) Estimativa da energia do operador de conjugação de todas as subestruturas pelo 
método de adição de energia de todos os operadores de conjugação. 
(e) Identificação de subestruturas com maior energia de conjugação do que outras. 
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Portanto a equação básica que fornecem os valores de cada propriedade de uma 
estrutura molecular é: 




i DMWCNxf  
 
onde Ci é a contribuição de grupo de primeira-ordem do tipo i que aparece Ni vezes no 
composto e Dj é a contribuição dos grupos de segunda-ordem do tipo j que aparece Mj vezes 
no composto. f(x) é uma simples equação de propriedade x e é selecionada depois de um 
estudo de suas propriedades físico-químicas e termodinâmicas. A constante W é igual a 0 
para compostos sem grupos de segunda-ordem, e igual a 1 para compostos tendo grupos de 
segunda-ordem. Tabelas C.1 – C.4 do Anexo A apresentam grupos de primeira e segunda-
ordem. 
Esse modelo de contribuição de grupo é aplicável a compostos orgânicos com três ou 
mais átomos de carbono, excluindo átomos de grupo com as seguintes características 
(COOH ou COH) (Stefanis et.al., 2008). 
As equações para a determinação dos parâmetros de solubilidade de Hansen 
utilizando o método de contribuição de grupos de Stefanis são as seguintes: 




































As Equações (112) e (113), ou seja, parâmetro polar ( P ) e parâmetro de ligações de 
hidrogênio ( H ) são válidos para compostos que apresentam valores maiores do que 3 
MPa
(1/2)
. As equações nos casos em que os valores de P e H  são menores do que 3 
MPa
(1/2)
 , são as seguintes: 
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Segundo Stefanis (2008), as principais vantagens de seu método para a estimativa 
dos parâmetros de solubilidade de Hansen são as seguintes: 
1. Os parâmetros de solubilidade de Hansen são encontrados diretamente, usando 
apenas uma equação simples para cada parâmetro. 
2. Não são necessários dados experimentais para as estimativas. 
3. O grande número de grupos de primeira e segunda ordem garante a predição dos 
parâmetros de solubilidade de Hansen para uma enorme variedade de compostos 
orgânicos, incluindo aqueles que têm estrutura molecular complexa. 
Stefanis (2008) correlacionou os valores dos parâmetros de solubilidade estimados 
pelas suas equações, com os de Hansen. Ele utilizou 344 solventes para o parâmetro de 
solubilidade de dispersão, 350 solventes para o parâmetro de solubilidade polar e 375 
solventes para o parâmetro de solubilidade de ligação de hidrogênio. Porém, o autor em seu 
trabalho não disponibilizou quais solventes empregou para essa correlação. 
As contribuições de grupo de primeira e segunda ordem para os compostos que 
apresentam parâmetros de solubilidade de Hansen maiores ou menores do que 3 MPa
(1/2)
 são 















3 MATERIAIS E MÉTODOS 
3.1 Materiais 
Os ésteres caproato de etila, caprilato de etila, pelargonato de etila, laurato de etila e 
miristato de etila com pureza superior a 99 % foram obtidos junto a Sigma – Aldrich. Os 34 
solventes empregados no teste de solubilidade são dados na Tabela 5.  
Tabela 5 - Lista proposta de 34 solventes com suas respectivas marcas e valores de parâmetros 
de solubilidade. 
 Unidades em MPa
(1/2)
 
Solventes δD δP δH Marcas 
Hidrocarbonetos     
1. n-Hexano 14,9 0,0 0,0 Synth 
2. n-Heptano 15,3 0,0 0,0 Synth 
3. Ciclohexano 16,8 0,0 0,2 Synth 
4. Benzeno 18,4 0,0 2,0 Synth 
5. o-Xileno 17,6 1,0 3,1 Synth 
6. Tolueno 18,0 1,4 2,0 Synth 
7. Etil benzeno 17,8 0,6 1,4 Merk 
8. Cumeno 18,1 1,2 1,2 Sigma 
9. α- Metil estireno 18,6 1,0 4,1 Oxiteno 
     
Alcoóis      
10. Etanol 15,8 8,8 19,4 Synth 
11. Propan-1-ol 15,8 6,1 16,4 Synth 
12. Octan-1-ol 17,0 3,3 11,9 Merk 
13. Hexan-1-ol 15,9 5,8 12,5 Merk 
14. 2-Metil propan-1-ol 15,1 5,7 15,9 Merk 
15. Butan-1-ol  16,0 5,7 15,8 Merk 
16. Etileno glicol 17,0 11,0 26,0 Ecibra 
     
Cetonas     
17. Acetona 15,5 10,4 7,0 Synth 
18. Ciclohexanona  17,8 6,3 5,1 Synth 
19. Butan-2-ona 16,0 9,0 5,1 Synth 
     
Ésteres     
20. Acetato de etila 15,8 5,3 7,2 Synth 
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Tabela 5 (continuação) – Lista proposta de 34 solventes com suas respectivas marcas e valores 
de parâmetros de solubilidade. 
 Unidades em MPa
(1/2)
 
Solventes δD δP δH Marcas 
     
Ésteres     
21. Acetato de n-Butila 15,8 3,7 6,3 Synth 
22 Dietil malonato 16,1 7,7 8,3 Merk 
     
Fenol     
23. m-Cresol 18,0 5,1 12,9 Vetec 
     
Compostos nitrogenados     
24. Piridina 19,0 8,8 5,9 Synth 
25. Dimetilformamida 17,4 13,7 11,3 Synth 
26. Acetonitrila 15,3 18,0 6,1 Merk 
27. Anilina  19,4 5,1 10,2 Synth 
28. Etanolamina 17,0 15,5 21,2 Reagen 
29. Nitrobenzeno 15,8 8,6 4,1 Synth 
     
Éteres     
30. Dietil éter 14,5 2,9 5,1 Ecibra 
31. 1,4- Dioxano 19,0 1,8 7,4 Vetec 
     
Composto Sulfuroso     
32. Dimetilsulfoxido 18,4 16,4 10,2 Synth 
     
Ácido     
33. Ácido acético 14,5 8,0 13,5 Merk 
     
34. Água  15,5 16,0 42,3 Água 
 
Para os ensaios de determinação da solubilidade foi utilizado um banho 






Figura 7 - Banho com agitação horizontal microprocessado. 
  
 
3.2 Método Experimental 
O ensaio de solubilidade realizado neste trabalho foi baseado na metodologia de 
Hansen (1967a). No teste, verifica-se visivelmente se os cinco ésteres graxos etílicos 
adicionados em uma série de solventes puros são solúveis ou insolúveis (ver Figura 8). 
 




Os parâmetros de solubilidade dos solventes e as informações qualitativas de 
solubilidade do teste foram empregados nos cálculos dos parâmetros de solubilidade dos 
ésteres graxos. 
3.2.1 Metodologia para os Ensaios de Solubilidade 
O procedimento experimental deste trabalho é descrito a seguir. Com uma pipeta 
volumétrica foram adicionados em tubos de ensaio 0,5 ml dos ésteres graxos e 4,5 ml de 
solvente puro, o que corresponde aproximadamente à concentração de 10 %v/v. 
Os tubos foram colocados em uma mesa agitadora horizontal com controlador de 
temperatura, o qual permite manter o sistema na temperatura de 25 ˚C. 
Os tubos ficaram em agitação por 24 horas em 8,5 rotações por minuto (rpm). Depois 
da agitação, os tubos foram mantidos em repouso no próprio banho por 6 dias, totalizando 
uma semana de ensaio. As misturas ésteres graxos /solventes foram classificadas como bons 
solventes (sistemas que apresentam uma fase) e não-solventes (sistemas que apresentam 
duas fases). Todo procedimento foi realizado em triplicata. 
Os ensaios foram realizados no Laboratório de Propriedades Termodinâmicas (LPT) 
na Faculdade de Engenharia Química da UNICAMP. 
 
3.2.2 Metodologia Computacional para Determinação dos Parâmetros de Solubilidade 
de Hansen dos Ésteres graxos. 
Para estimar os parâmetros de solubilidade de Hansen dos ésteres graxos utilizando o 
método de Hansen (1967a), foi criado um programa no GAMS (The General Algebraic 
Modeling System) no Laboratório de Simulação e Otimização de Processos Químicos 
(LSOPQ).  
Os programas otimizadores existentes no GAMS permitem que problemas de 
Programação linear (PL), Não Linear (PNL), Mista Inteira (PMI), Mista Inteira Não Linear 
(PMINL) possam ser resolvidos. A atuação do GAMS consiste em gerenciar os programas 
otimizadores e estabelecer a conexão entre estes e o modelo construído (Rocha, 2008).  
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O programa utiliza as informações dos parâmetros de solubilidade dos solventes que 
estão disponíveis na literatura (Kolenske, 1995). Assim como as informações experimentais 
do teste de solubilidade qualitativa dos ésteres graxos nos solventes e os valores dos 
parâmetros de solubilidade preditos pelo método de contribuição de Stefanis para ajustar os 
parâmetros de solubilidade de Hansen. 
Para efetuar os ajustes, a partir das informações experimentais de solubilidade, o 
programa utiliza uma função objetivo que deve ser minimizada. 





A esta função objetivo o programa ajusta as três coordenadas do parâmetro de 
solubilidade de Hansen e o raio da esfera minimizando o número de possíveis erros, ou seja, 
para bons solventes que estão fora da esfera de solubilidade e para os maus solventes que 
estão dentro da esfera de solubilidade, dadas pelas seguintes restrições: 
 













A Equação (117) corrigiu erros, nos quais bons solventes (aqueles que solubilizam os 
ésteres graxos) estão fora da esfera.  Tais erros são frequentemente encontrados para 
solventes de baixa massa molecular. A Equação (118) é usada para corrigir erros 
relacionados aos maus solventes (aqueles que não solubilizam os ésteres graxos) e estão 
dentro da esfera de solubilidade. Tais erros podem algumas vezes ser encontrados para 
espécies que possuem massa molecular elevada como alguns polímeros.  
Este programa assume como ponto de partida os parâmetros de solubilidade de 
Hansen estimados pelo método de contribuição de grupos de Stefanis. Os dados 
experimentais de solubilidade dos ésteres graxos nos solventes são fornecidos no programa 
com o número “1” para bons solventes e “0”para os maus solventes. 
Para determinar a distância entre as coordenadas do solvente e os ésteres graxos 
(Ra), utiliza-se a Equação (119). 
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Onde )(iD , )(iP e )(iH são os parâmetros de solubilidade de Hansen dos solventes e 
graxo)éster (D , graxo)éster (P  e graxo)éster (H são os parâmetros de solubilidade de Hansen dos 
ésteres graxos. Para valores de Ra menores do que R0 os solventes são considerados bons 
solventes para os ésteres graxos, e para valores de Ra maiores do que R0 são considerados 
maus solventes para os ésteres graxos. 
O objetivo deste algoritmo é encontrar os valores dos parâmetros de solubilidade de 
Hansen dos ésteres graxos, utilizando os parâmetros de solubilidade fornecidos pelo método 
de contribuição de grupos de Stefanis (2008) como uma estimativa inicial, para obter o 
mínimo global da função objetivo. 
Para desenvolver esse programa, foi preciso primeiramente validar os dados de 
parâmetros de solubilidade obtidos pelo método de contribuição de grupos de Stefanis 




















4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Neste capítulo são apresentados os resultados experimentais de solubilidade do 
caproato de etila, caprilato de etila, pelargonato de etila, laurato de etila e miristato de etila 
nos 34 solventes listados na Tabela 8, assim como a validação desses 34 solventes para a 
determinação dos parâmetros de solubilidade de Hansen desses ésteres graxos. 
É apresentada também a validação do método de contribuição de grupo de Stefanis 
(2008) para a determinação dos parâmetros de solubilidade de Hansen, além dos resultados 
dos parâmetros de solubilidade de Hansen dos cinco ésteres graxos pelo método matemático 
de otimização listado na Tabela 9.  
 
4.1 Validação da Lista de Solventes Proposta 
Os testes qualitativos de solubilidade do método de Hansen, tradicionalmente, são 
feitos com cerca de 89 solventes, a fim de abranger a região de solubilidade de interesse 
industrial. É de interesse a redução do número de solventes empregados no teste visando 
diminuir o esforço experimental requerido. Com um número de solventes da ordem de 34, 
por exemplo, é possível realizar três ensaios simultâneos no agitador horizontal, além do 
menor tempo de preparo dos tubos de ensaio e principalmente dos solventes empregados. 
Brusantini (2000) propôs alguns critérios necessários na redução do número de 
solventes empregados, que são eles: 
 Exclusão dos solventes halogenados, explosivos e soluções aquosas; 
 Exclusão dos aldeídos por serem pouco utilizados como solventes; 
 Disponibilidade no mercado brasileiro, conforme apresentado na revista Química e 
Derivados (19ª Ed., no. 366, 1998); 
 Solventes já existentes no Laboratório de Propriedades Termodinâmicas. 
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Para finalizar, a lista de solventes foi dividida em três classes principais: 
1. Ligações de Hidrogênio: em solventes que possuem entre as moléculas do próprio 
solvente, fortes interações de ligação de hidrogênio. São exemplos o etanol 
(CH3CH2OH) e a água (H2O). 
2. Interações Polares: em solventes que possuem interações de dipolo. Como exemplos 
acetato de etila (CH3COOCH2CH3) e Acetona (CH3COCH3). 
3. Interações por Dispersão: em solventes que possuem interação por força de van der 
Waals. Como exemplos n-hexano (CH3(CH2)4CH3) e benzeno (C6H6). 
A única limitação de se trabalhar com listas reduzidas de solvente é o aumento na 
possibilidade de se obter, no teste experimental, a ocorrência de nenhum ou apenas um 
solvente para os quais os ésteres graxos são solúveis. Se o éster graxo for solúvel em apenas 
um solvente, os parâmetros de solubilidade de Hansen serão o mesmo do solvente e o raio 
será minimizado a um valor muito pequeno, próximo de zero, a fim de manter apenas este 
dentro da esfera de solubilidade e excluir os não solventes. Se não for solúvel em nenhum 
solvente, não poderá ajustar o parâmetro de solubilidade de Hansen e o raio. Para mais de 
um solvente o parâmetro de solubilidade de Hansen não coincidirá com o do próprio 
solvente, favorecendo o cálculo, mesmo que no ajuste do raio um bom solvente fique fora da 
esfera de solubilidade o raio não tenderá para zero. No entanto, essas são situações extremas 
que raramente ocorrem na prática. 
 
4.2 Validação do Método de Predição dos Parâmetros de Solubilidade pelo 
Método de Contribuição de Grupos de Stefanis 
Como os parâmetros de solubilidade (δD, δP e δH) estão disponíveis apenas para 
número limitado de solventes e polímeros, um método para prever essas quantidades é 
valioso. A previsão exata dos componentes de parâmetro de solubilidade da estrutura 
química é difícil porque tanto as interações físicas como as interações de dipolo e de 
ligações de hidrogênio, dos diferentes grupos estruturais não obedecem a regras simples. 
Apesar disso, vários métodos de previsão com base na estrutura molecular têm sido 
propostos, como por van Krevelen - Hoftyzer (1976), Hoy (1985) e Stefanis (2008). 
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Os valores das constantes de van Krevelen - Hoftyzer são baseados na energia 
coesiva de alguns conjuntos de dados de soluções poliméricas, e as constantes de Hoy são 
baseadas na medida de dados de pressão de vapor. Entretanto estes dois métodos não levam 
em consideração a forma, e o arranjo estrutural de cada composto, ou seja, não apresentam 
diferença nos valores tabelados das contribuições de grupos para compostos que são cíclicos 
ou lineares; e também o método de van Krevelen - Hoftyzer não possui valor tabelado para 
carbonila (-CHO) de aldeídos.  
Neste trabalho foi proposta uma lista de 89 solventes, que possuem em sua estrutura 
quatro ou mais átomos de carbono, com a finalidade de abranger solventes que possuem 
como interações apenas forças de van der Waals são exemplos desse tipo de solvente, 
hidrocarbonetos e compostos fortemente polares como glicóis; a lista desses solventes, 
juntamente com os seus respectivos parâmetros de solubilidade tabelados por Hansen se 
encontram no Apêndice B. Foram escolhidos 89 solventes devido ao fato de que Hansen em 
seu trabalho também utilizou 89 solventes para determinar os parâmetros de solubilidade de 
32 polímeros. As Figuras 10 - 12 mostram as correlações dos parâmetros de solubilidade 
entre os valores estimados pelo método de contribuição de grupos de Stefanis e os valores 
tabelados por Hansen de 89 solventes proposta neste trabalho. 
 
Figura 10 - Correlação entre os valores de Hansen e Stefanis para o parâmetro de solubilidade 





Figura 11 - Correlação entre valores de Hansen e Stefanis para o parâmetro de solubilidade 
polar, (89 pontos). 
 
 
Figura 12 - Correlação entre valores de Hansen e Stefanis para o parâmetro de solubilidade de 
ligação de hidrogênio, (89 pontos). 
Os resultados mostram que os valores dos parâmetros de solubilidade são fortemente 
correlacionados, ou seja, 0,90 < R
2 
< 1,0. Esses valores estão próximos dos encontrados por 
Stefanis (2008), como pode ser visto na Tabela 6. 





; Stefanis (2008) R
2
; Este trabalho 
D  0,935 0,924 
P  0,925 0,916 
H  0,960 0,958 
59 
 
Portanto o método de contribuição de grupo de Stefanis para determinar os 
parâmetros de solubilidade de Hansen é uma ótima ferramenta, pois os valores dos 
parâmetros de solubilidade estimados pela suas equações são próximos dos encontrados na 
literatura. 
 
4.3 Cálculo dos Parâmetros de Solubilidade de Hansen por Contribuição de 
Grupos 
Os parâmetros de solubilidade de Hansen do caproato de etila, caprilato de etila, 
pelargonato de etila, laurato de etila e miristato de etila, calculado pelo método de 
contribuição de grupos são apresentados na Tabela 7 e os cálculos das suas respectivas 
predições são demonstradas nas Tabelas A.1.1 – A.1.3 do Apêndice A. 
Os valores obtidos dos parâmetros polar (δP) e ligação de hidrogênio (δH) dos cinco 
ésteres (Tabela 7) pelo método de Stefanis (2008) apresentam coerência, com o aumento da 
cadeia carbônica do caproato de etila para o miristato de etila, os seus respectivos valores de 
δP e δH devem diminuir, prevalecendo como interação física entre suas moléculas as forças 
de van der Waals.  
Já os valores dos parâmetros de dispersão (δH) são incoerentes, o valor de D  deveria 
aumentar de acordo com o comprimento da cadeia carbônica; como verificado pelos 
métodos de predição de van Krevelen (1976) e Hoy (1982). Porém, as desvantagens das 
predições de grupos de van Krevelen (1976) e Hoy (1982), segundo Marion (2006) e 
Özdemir et al. (2007), é de que os algoritmos e métodos destes modelos, possuem 
imprecisão de 10 % em vista dos R
2
 para o modelo Stefanis. Portanto para poderem 
comparar os valores dos parâmetros de solubilidade obtidos pelas suas predições com os 







Tabela 7- Parâmetros de solubilidade (δD, δP e δH em MPa
1/2
), dos cinco ésteres graxos 
estimados pelos métodos de Stefanis, van Krevelen e Hoy. 
Ésteres Graxos Parâmetros de 
solubilidade 
Stefanis van Krevelen Hoy 
 
Caproato de etila (C6)  
 
D  15,6 15,5 14,6 
P  2,9 3,0 6,9 
H  6,0 6,5 7,4 
 
D  15,5 15,7 14,7 
Caprilato de etila (C8) 
P  2,6 2,5 6,3 
 
H  5,2 5,9 7,4 
 
Pelargonato de etila (C9) 
D  15,5 15,8 14,7 
P  2,5 2,3 6,1 
H  4,8 5,7 7,4 
 
Laurato de etila (C12) 
D  15,4 15,9 15,0 
P  2,2 1,8 5,4 
H  3,9 5,1 7,4 
 
Miristato de etila (C14) 
 
D  15,3 15,9 15,1 
P  1,8 1,6 5,2 
H  2,7 4,8 7,2 
Uma forma encontrada para melhorar os resultados dos parâmetros de solubilidade 
dos cinco ésteres graxos estimados pelo método de contribuição de grupos de Stefanis 
(2008) foi utilizado o método matemático de otimização, para determinar a melhor região de 
solubilidade, através dos dados dos parâmetros de solubilidade dos 34 solventes e dos 
resultados de solubilidade experimental.  
 
4.4  Resultado Experimental de Solubilidade  
Os ensaios de solubilidade como descrito nos métodos e procedimento experimental, 
foram realizados em sete dias, os tubos de ensaios contendo os ésteres graxos em estudo 
juntamente com os solventes puros, ficaram em agitação por 24 horas e em seguida 
permaneceram em repouso por 144 horas, sendo verificada visualmente em intervalos de 24 
horas a solubilidade dos ésteres graxos. 
Não foi observada nenhuma modificação das fases do sistema nestes intervalos, ou 
seja, os sistemas que eram homogêneos ou heterogêneos se mantiveram com o mesmo 
comportamento com o passar dos dias. Na Tabela 8 os resultados de solubilidade dos cincos 
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ésteres graxos e os dados tabelados dos parâmetros de solubilidade de Hansen dos solventes 
utilizados neste trabalho são apresentados.  
Os dados fornecidos na Tabela 8 juntamente com os valores dos parâmetros de 
solubilidade de Hansen dos ésteres graxos etílicos, determinados pelo método de 
contribuição de grupos de Stefanis (Tabela 7) são utilizados no algoritmo, para determinar 
os parâmetros de solubilidade dos cinco ésteres graxos, pelo matemático de otimização 
(Figura 9). 











1. n-Hexano 1 1 1 1 1 
2. n-Heptano 1 1 1 1 1 
3. Ciclohexano 1 1 1 1 1 
4. Benzeno 1 1 1 1 1 
5. o-Xileno 1 1 1 1 1 
6. Tolueno 1 1 1 1 1 
7. Etil benzeno 1 1 1 1 1 
8. Cumeno 1 1 1 1 1 
9. α- Metil estireno 1 1 1 1 1 
10. Etanol 1 1 1 1 1 
11. Propan-1-ol 1 1 1 1 1 
12. Octan-1-ol 1 1 1 1 1 
13. Hexan-1-ol 1 1 1 1 1 
14. 2-Metil propan-1-ol 1 1 1 1 1 
15. Butan-1-ol  1 1 1 1 1 
16. Etileno glicol 0 0 0 0 0 
17. Acetona 1 1 1 1 1 
18. Ciclohexanona  1 1 1 1 1 
19. Butan-2-ona 1 1 1 1 1 
20. Acetato de etila 1 1 1 1 1 
21. Acetato de n-Butila 1 1 1 1 1 
22. m-Cresol 1 1 1 1 1 
23. Piridina 1 1 1 1 1 
24. Dimetilformamida 1 1 1 1 1 
25. Acetonitrila 1 1 1 1 1 
26. Nitrobenzeno 1 1 1 1 1 
27. Dietil éter 1 1 1 1 1 
28. 1,4- Dioxano 1 1 1 1 1 
29. Dimetilsulfoxido 1 1 1 1 1 
30. Anilina  1 1 1 1 1 
31. Etanolamina 0 0 0 0 0 
32. Dietil malonato 1 1 1 1 1 
33. Acido acético 1 1 1 1 1 
34. Água  0 0 0 0 0 
1 – Solúvel; 0 – Insolúvel. 
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Como pode ser verificado pela Tabela 8, os cinco ésteres graxos apresentaram o 
mesmo comportamento de solubilidade. Insolúvel (0) em solventes que possuem altos 
valores dos parâmetros de solubilidade polar e ligação de hidrogênio, como a água, 
etanolamina e o etileno glicol. Esses resultados já eram esperados, devido às características 
apolares dos cinco ésteres graxos utilizados, que possuem como interação física as forças de 
van de Waals, interação devida ao comprimento da cadeia carbônica desses compostos 
graxos.  
4.5 Esfera de Solubilidade dos Ésteres Graxos Etílicos 
 Os parâmetros de solubilidade de Hansen dos cincos ésteres graxos foram 
calculados de acordo com o fluxograma apresentado na Figura 9. A Tabela 9 fornece os 
valores dos parâmetros de solubilidade dos ésteres graxos e o raio da esfera de solubilidade. 
Tabela 9 - Parâmetros de solubilidade de Hansen, raio da esfera de solubilidade para os cinco 
ésteres graxos determinados experimentalmente. 









Caproato de etila (C6) 15,6 3,0 6,0 16,6 
Caprilato de etila (C8) 15,6 2,9 5,7 15,8 
Pelargonato de etila (C9) 15,5 2,9 4,8 15,9 
Laurato de etila (C12) 15,6 2,2 4,4 17,0 
Miristato de etila (C14) 15,8 1,7 3,7 17,3 
 
Os valores dos parâmetros de solubilidade de Hansen dos cincos ésteres graxos 
obtidos experimentalmente, são muito próximos dos valores apresentados pelos métodos de 
contribuição de grupo de van Krevelen e Stefanis, sendo que o último foi utilizado como 
estimativa inicial para os cálculos dos parâmetros de solubilidade desses ésteres graxos. 
Os ésteres graxos etílicos estudados apresentam diferentes comprimentos de cadeia 
carbônica, ou seja, a partir de C6 a C14, o que deverá conferir diferentes valores de 
parâmetros de solubilidade para cada éster graxo. Entretanto, obteve-se somente pequenas 
diferenças nos parâmetros de solubilidade de Hansen obtidos pelo método matemático de 
otimização em relação ao comprimento da cadeia Além disso, o parâmetro polar (δP) dos 
ésteres graxos também varia pouco com o comprimento da cadeia carbônica, isto ocorre 
somente por causa do momento de dipolo do grupo carbonila presentes nesses compostos. 
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O parâmetro de ligação de hidrogênio (δH) dos ésteres graxos etílicos apresenta baixo 
valor, devido à fraca capacidade dessas moléculas de realizarem ligações de hidrogênio. 
Apesar de existir dois átomos de oxigênio, do grupo carboxila, dentro da molécula, esses 
átomos não favorecem as interações de ligação de hidrogênio, devido, principalmente, à 
ausência de um átomo de hidrogênio eletropositivo.  
Dentre os parâmetros de solubilidade de Hansen, o parâmetro de dispersão (δD) prova 
ser mais importante, pois é ele o responsável pela atração dessas moléculas. Essa interação 
resulta de dipolos induzidos e sua força está relacionada com a polarizabilidade das 
moléculas. No caso dos ésteres graxos etílicos, a polarizabilidade da molécula esta próxima 
do grupo funcional, portanto, não importa o comprimento da cadeia carbônica, o que explica 
o pequeno efeito observado em δD. 
Na Tabela 10 são apresentados os valores da densidade de energia relativa (RED) 
para os 34 solventes utilizados no método experimental. Os solventes com valores de RED 
superiores a 1,000 apresentam fracas interações entre éster graxo – solvente. 
















Solventes RED RED RED RED RED 
1. n-Hexano 0,411 0,411 0,357 0,298 0,258 
2. n-Heptano 0,400 0,403 0,350 0,289 0,243 
3. Ciclohexano 0,404 0,418 0,376 0,312 0,330 
4. Benzeno 0,493 0,457 0,441 0,383 0,357 
5. o-Xileno 0,303 0,321 0,307 0,260 0,271 
6. Tolueno 0,368 0,390 0,370 0,320 0,303 
7. Etil benzeno 0,390 0,410 0,485 0,478 0,273 
8. Cumeno 0,412 0,434 0,409 0,355 0,302 
9. α- Metil estireno 0,390 0,405 0,408 0,363 0,326 
10. Etanol 0,976 0,928 0,989 0,963 0,999 
11. Propan-1-ol 0,742 0,694 0,756 0,742 0,740 
12. Octan-1-ol 0,456 0,422 0,485 0,478 0,504 
13. Hexan-1-ol 0,497 0,349 0,359 0,357 0,431 
14. 2-Metil propan-1-ol 0,711 0,660 0,720 0,709 0,749 





















Solventes RED RED RED RED RED 
16. Etileno glicol 1,434 1,371 1,436 1,380 1,407 
17. Acetona 0,476 0,475 0,491 0,503 0,540 
18. Ciclohexanona  0,322 0,349 0,359 0,357 0,361 
19. Butan-2-ona 0,371 0,386 0,388 0,402 0,431 
20. Acetato de etila 0,184 0,177 0,218 0,247 0,291 
21. Acetato de n-Butila 0,080 0,070 0,115 0,145 0,190 
22. m-Cresol 0,581 0,410 0,613 0,601 0,623 
23. Piridina 0,545 0,501 0,578 0,564 0,567 
24. Dimetilformamida 0,804 0,790 0,821 0,815 0,843 
25. Acetonitrila 0,952 0,943 0,950 0,930 0,956 
26. Nitrobenzeno 0,999 0.993 0,997 0,973 0,993 
27. Dietil éter 0,170 0,144 0,127 0,138 0,187 
28. 1,4- Dioxano 0,442 0,441 0,473 0,441 0,427 
29. Dimetilsulfoxido 0,963 0,953 0,982 0,958 0,978 
30. Anilina  0,574 0,565 0,611 0,589 0,594 
31. Etanolamina 1,304 1,256 1,311 1,269 1,299 
32. Dietil malonato 0,350 0,345 0,409 0,400 0,439 
33. Acido acético 0,637 0,595 0,646 0,646 0,693 
34. Água  2,521 2,421 2,480 2,368 2,386 
 
Figura 13 mostra a região esférica que caracteriza a solubilidade dos cinco ésteres 





 Figura 13 - Região esférica caracterizando a solubilidade dos ésteres graxos nos 34 solventes. 
 
Como pode ser visto na Figura 13, os solventes água, etileno glicol e etanolamina 
estão fora da região da esfera de solubilidade dos ésteres graxos, confirmando os seus 
valores de RED apresentados na Tabela 10, que são superiores a 1,000. Segundo Hansen 
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(1967c), solventes que possuem valores de RED maiores do que 1,000  são considerados 
solventes pobres para aquele soluto. 
Diagramas bidimensionais de solubilidade dos cinco ésteres graxos são apresentados 
nas Figuras 14-17. Nesses diagramas, os melhores solventes são aqueles que possuem 
parâmetros de solubilidade mais próximos do centro da região de solubilidade, onde estão 
localizados os éteres graxos. 
Os círculos (área) de solubilidade para os ésteres graxos etílicos foram determinados 
localizando primeiramente o éster graxo e todos os solventes utilizados em um plano 
























Figura 17 - Diagrama de Hoernschemeyer-2 para os cinco ésteres graxos. 
 
A Figura 18 mostra um gráfico ternário de Teas. Por meio deste gráfico triangular, os 
solventes podem ser posicionados uns em relação aos outros em três direções. Os cincos 
ésteres etílicos, cuja interação intermolecular predominante são as forças de dispersão, estão 
localizados próximos do vértice inferior direito do gráfico de Teas, o vértice que 
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corresponde a 100 % da contribuição das forças de dispersão e 0 % das contribuições 
polares e de ligações de hidrogênio. 
 
 




Em geral, nesse tipo de representação os solventes são agrupados mais próximos ao 
do vértice inferior direito do que os outros. Isso ocorre porque a força de dispersão está 
presente em todas as moléculas, polar ou não, e determinar o componente de dispersão é o 
primeiro cálculo na determinação dos parâmetros de solubilidade de Hansen, dos quais os 
parâmetros de solubilidade fracionários de Teas são derivados. Infelizmente, essa 
representação supervaloriza a força de dispersão em relação a forças polares, especialmente 
as ligações de hidrogênio (Burke, 1984). 
A Figura 19 apresenta os parâmetros de solubilidade total de Hansen (δ), para os 
cincos ésteres graxos estudados em relação ao comprimento da cadeia carbônica. 
 
Figura 19 - Efeito do comprimento da cadeia carbônica dos cinco ésteres graxos etílicos em 
relação aos parâmetros de solubilidade total de Hansen. 
 
Com o aumento da cadeia carbônica dos ésteres graxos, ocorre uma diminuição do 
valor do parâmetro de solubilidade total de Hansen. A variação dos valores dos parâmetros 
de dispersão do caproato para miristato é de apenas 0,3 MPa
1/2
, enquanto que para o 
parâmetro polar é de 1,3 MPa
1/2
 e para o parâmetro de ligação de hidrogênio é de 2,3 MPa
1/2
, 
como pode ser observado na Tabela 9. Portanto, o parâmetro polar e o parâmetro de ligação 
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de hidrogênio, sofrem mais influência no comprimento da cadeia carbônica do que o 







































Este estudo centrou-se na determinação dos parâmetros de solubilidade de Hansen e 
do raio da esfera de solubilidade do caproato de etila, caprilato de etila, pelargonato de etila, 
laurato de etila e miristato de etila em 34 solventes com parâmetros de solubilidade de 
Hansen conhecidos. Os parâmetros de solubilidade desses ésteres graxos etílicos foram 
calculados através de três métodos de contribuição de grupos, Stefanis, van Krevelen e Hoy 
(Tabela 7) e pelo matemático de otimização (Tabela 9). 
O parâmetro de solubilidade polar (δP) e o parâmetro de ligação de hidrogênio (δH) 
dos ésteres graxos etílicos, determinados pelo matemático de otimização, apresentam 
valores muito próximos daqueles calculados pelos métodos de contribuição de grupo de 
Stefanis e van Krevelen, e valores inferiores pelo método de contribuição de grupo de Hoy.  
Os valores dos parâmetros de solubilidade de Hansen, através do método de 
contribuição de grupo de Stefanis, podem ser calculados usando simples equações lineares. 
Independente do método de contribuição de grupos usado é necessário conhecer as 
estruturas dos compostos de interesse, e dados experimentais muitas vezes não são 
necessários. O método de contribuição de grupos de Stefanis pode ser usado para predizer os 
parâmetros de solubilidade de Hansen, em uma ampla série de compostos orgânicos com 
três ou mais átomos de carbono. A desvantagem de se utilizar o método de contribuição de 
grupo de van Krevelen e de Hoy esta no fato desses métodos não possuírem dados tabelados 
dos grupos carbonila de aldeídos (-CHO). 
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O método matemático de otimização é superior a outros métodos, pois considera os 
dados dos não-solventes que também fazem parte do processo de obtenção da esfera de 
solubilidade. O que implica na obtenção de um melhor ajuste de dados. 
Para os cinco ésteres graxos etílicos estudados, os valores do parâmetro de dispersão 
(δD), aumentam com o comprimento da cadeia carbônica e, como era de se esperar, os 
parâmetros polar (δP) e de ligação de hidrogênio (δH), diminuem com o comprimento da 
cadeia carbônica. O parâmetro de ligação de hidrogênio (δH) dos ésteres graxos etílicos 
possuem pequenos valores devido à baixa capacidade que essas moléculas tem de participar 
de ligações de hidrogênio. 
Uma projeção tridimensional (Figura 13) mostra claramente que os solventes água, 
etileno glicol e etanolamina estão fora da esfera de solubilidade, logo são maus solventes 
para os ésteres graxos etílicos. As projeções bidimensionais (Figuras 14-17) e um gráfico 
ternário (Figura 18) confirmam esses resultados. 
Os resultados obtidos e as propriedades dos ésteres graxos etílicos incentivam novos 
estudos sobre compostos graxos já eu estes são componentes do biodiesel, combustível 
alternativo que não agride o meio ambiente.  
 
5.2 Sugestões para Trabalhos Futuros 
 
Como atualmente há poucos dados experimentais de parâmetros de solubilidade de 
Hansen de ésteres graxos disponíveis na literatura, as seguintes sugestões são listados: 
 
1. Testar outros modelos de contribuição de grupos para a estimativa dos 
parâmetros de solubilidade de Hansen (métodos de Fedor (1974), Barton 
(1983) e Breitkreutz (1998)), como exemplos. 
 
2. Utilizar mistura de solventes com os não solventes, para ampliar os dados de 
solubilidade dos ésteres graxos etílicos, consequentemente obtendo uma 




3. Reduzir o tempo de repouso dos tubos de ensaio contendo os ésteres graxos e 
os solventes, visto que não houve mudança de comportamento do sistema no 
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A.1 Resultado dos Parâmetros de Solubilidade pelo Método de 
Contribuição de Grupos. 
A.1.1 Método de Stefanis 
Para determinar os parâmetros de solubilidade pelo método de Sfetanis (2008) foram 
utilizadas as seguintes equações: 













































Como os cincos ésteres graxos deste trabalho não possuem grupos de segunda 
ordem, o termo W das Equações (111)-(114) é igual a zero. 
Tabela 11 - Predição dos parâmetros de solubilidade, δD, δP e δH dos cinco ésteres graxos 
utilizados neste trabalho, pelo método de Stefanis (2008). 
Caproato de etila 
 
Grupos de primeira 
ordem 




-CH3 2 -0,9714 -1,9428 
-CH2 4 -0,0269 -0,1076 
-CH2COO (ésteres) 1 0,2913 0,2913 
Constante, C   17,3231 
CCN iiD     15,6158 
 
Parâmetro polar, δP. 
-CH3 2 -0,7241 -1,4482 
-CH2 4 -0,1403 -0,5612 
-CH2COO (ésteres) 1 2,1627 2,1627 
Constante, C   2,7467 
CCN iiP     2,9188 
 
Parâmetro de ligação 
de hidrogênio, δH. 
-CH3 2 -0,7813 -1,5625 
-CH2 4 -0,4119 -1,6476 
-CH2COO (ésteres) 1 1,2523 1,2523 
Constante, C   7,9793 
CCN iiH     6,0214 
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Tabela A.1.1 (continuação) - Predição dos parâmetros de solubilidade, δD, δP e δH dos cinco 
ésteres graxos utilizados neste trabalho. 
Caprilato de etila 
 
Grupos de primeira 
ordem 




-CH3 2 -0,9714 -1,9428 
-CH2 6 -0,0269 -0,1614 
-CH2COO (ésteres) 1 0,2913 0,2913 
Constante, C   17,3231 
CCN iiD     15,5102 
 
Parâmetro polar, δP. 
-CH3 2 -0,7241 -1,4482 
-CH2 6 -0,1403 -0,8418 
-CH2COO (ésteres) 1 2,1627 2,1627 
Constante, C   2,7467 
CCN iiP     2,6194 
 
Parâmetro de ligação 
de hidrogênio, δH. 
-CH3 2 -0,7813 -1,5625 
-CH2 6 -0,4119 -2,4714 
-CH2COO (ésteres) 1 1,2523 1,2523 
Constante, C   7,9793 
CCN iiH     5,1976 
Pelargonato de etila 
 
Grupos de primeira 
ordem 
Ni, ocorrências Ci, contribuições  NiCi 
Parâmetro de 
dispersão, δD. 
-CH3 2 -0,9714 -1,9428 
-CH2 7 -0,0269 -0,1883 
-CH2COO (ésteres) 1 0,2913 0,2913 
Constante, C   17,3231 
CCN iiD     15,4833 
 
Parâmetro polar, δP. 
-CH3 2 -0,7241 -1,4482 
-CH2 7 -0,1403 -0,9821 
-CH2COO (ésteres) 1 2,1627 2,1627 
Constante, C   2,7467 
CCN iiP     2,4791 
Parâmetro de ligação 
de hidrogênio, δH. 
-CH3 2 -0,7813 -1,5625 
-CH2 7 -0,4119 -2,8833 
-CH2COO (ésteres) 1 1,2523 1,2523 
Constante, C   7,9793 







Tabela A.1.1 (continuação) - Predição dos parâmetros de solubilidade, δD, δP e δH dos cinco 
ésteres graxos utilizados neste trabalho. 
Laurato de etila 
 
Grupos de primeira 
ordem 
Ni, ocorrências Ci, contribuições  NiCi 
 
Parâmetro de 
dispersão, D . 
-CH3 2 -0,9714 -1,9428 
-CH2 9 -0,0269 -0,2421 
-CH2COO (ésteres) 1 0,2913 0,2913 
Constante, C   17,3231 
CCN iiD     15,4295 
 
Parâmetro polar, P . 
-CH3 2 -0,7241 -1,4482 
-CH2 9 -0,1403 -1,2627 
-CH2COO (ésteres) 1 2,1627 2,1627 
Constante, C   2,7467 
CCN iiP     2,1995 
 
Parâmetro de ligação 
de hidrogênio, H . 
-CH3 2 -0,7813 -1,5625 
-CH2 9 -0,4119 -3,7071 
-CH2COO (ésteres) 1 1,2523 1,2523 
Constante, C   7,9793 
CCN iiH     3,9619 
Miristato de etila 
 
Grupos de primeira 
ordem 
Ni, ocorrências Ci, contribuições  NiCi 
 
Parâmetro de 
dispersão, D . 
-CH3 2 -0,9714 -1,9428 
-CH2 12 -0,0269 -0,3228 
-CH2COO (ésteres) 1 0,2913 0,2913 
Constante, C   17,3231 
CCN iiD     15,3488 
 
Parâmetro polar, P . 
-CH3 2 -0,7241 -1,4482 
-CH2 12 -0,1403 -1,6836 
-CH2COO (ésteres) 1 2,1627 2,1627 
Constante, C   2,7467 
CCN iiP     1,7776 
 
Parâmetro de ligação 
de hidrogênio, H . 
-CH3 2 -0,7813 -1,5625 
-CH2 12 -0,4119 -4,9428 
-CH2COO (ésteres) 1 1,2523 1,2523 
Constante, C   7,9793 







A.1.2 - Método de van Krevelen (1979) 
Os parâmetros de solubilidade por esse método utilizam as seguintes equações. 

























Tabela 12 - Predição dos parâmetros de solubilidade, δD, δP e δH dos cinco ésteres graxos 
utilizados neste trabalho, pelo método de van Krevelen (1979).
 





-CH3 2 840 0 0 
-CH2- 5 1350 0 0 
-COO- 1 390 240100 7000 
 Soma 2580 240100 7000 






 15,5 3,0 6,5 





-CH3 2 840 0 0 
-CH2- 7 1890 0 0 
-COO- 1 390 240100 7000 
 Soma 3120 240100 7000 











Tabela A. 1.2 (continuação) - Predição dos parâmetros de solubilidade, δD, δP e δH dos cinco 
ésteres graxos utilizados neste trabalho, pelo método de van Krevelen (1979). 





-CH3 2 840 0 0 
-CH2- 8 2160 0 0 
-COO- 1 390 240100 7000 
 Soma 3390 240100 7000 






 15,8 2,3 5,7 





-CH3 2 840 0 0 
-CH2- 11 2970 0 0 
-COO- 1 390 240100 7000 
 Soma 4200 240100 7000 






 15,9 1,8 5,1 





-CH3 2 840 0 0 
-CH2- 13 3510 0 0 
-COO- 1 390 240100 7000 
 Soma 4740 240100 7000 











A.1.3 - Método de Hoy (1985) 
O cálculo dos parâmetros de solubilidade utilizando o método de Hoy é mais 
complexo do que o método de van Krevelen. Os parâmetros de solubilidade dos cincos 
ésteres graxos (Tabela 12), foram preditos a partir das equações da Tabela 11. 




Funções aditivas molares 
Fórmulas 
(100)                                                  , itit FNF  
(101)                                              , ipip FNF  
(102)                                                     iiVNV  































Cálculos dos parâmetros de 
solubilidade 
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Tabela 14 - Predição dos parâmetros de solubilidade, δD, δP e δH dos cinco ésteres graxos 
utilizados neste trabalho, pelo método de Hoy (1985). 
 Grupo 
estrutural 
N (ocorrências) N*Ft,i N*Fp,i N*Vi N*∆T,i 
Caproato de 
etila 
-CH3 2 607 0 43,1 0,046 
-CH2- 5 1345 0 77,75 0,1 
-COO- 1 640 528 41,0 0,047 
 Soma 2592 528 161,85 0,193 







 14,6 6,9 7,4 17,7 
 Grupo 
estrutural 
N (ocorrências) N*Ft,i N*Fp,i N*Vi N*∆T,i 
Caprilato de 
etila 
-CH3 2 607 0 43,1 0,046 
-CH2- 7 1883 0 108,85 0,14 
-COO- 1 640 528 41,0 0,047 
 Soma 3130 528 192,95 0,233 







 14,7 6,3 7,4 17,7 
 Grupo 
estrutural 
N (ocorrências) N*Ft,i N*Fp,i N*Vi N*∆T,i 
Pelargonato de 
etila 
-CH3 2 607 0 43,1 0,046 
-CH2- 8 2152 0 124,4 0,16 
-COO- 1 640 528 41,0 0,047 
 Soma 3399 528 208,0 0,253 















Tabela A.1.4 (continuação) - Predição dos parâmetros de solubilidade, δD, δP e δH dos cinco 
ésteres graxos utilizados neste trabalho, pelo método de Hoy (1985). 
 Grupo 
estrutural 
N (ocorrências) N*Ft,i N*Fp,i N*Vi N*∆T,i 
Laurato de 
etila 
-CH3 2 607 0 43.1 0.046 
 -CH2- 11 2959 0 171,05 0,22 
 -COO- 1 640 528 41.0 0.047 
  Soma 4206 528 255.15 0.313 







 15,0 5,4 7,4 17,6 
 Grupo 
estrutural 
N (ocorrências) N*Ft,i N*Fp,i N*Vi N*∆T,i 
Miristato de 
etila 
-CH3 2 607 0 43.1 0.046 
-CH2- 13 3497 0 202.15 0.26 
-COO- 1 640 528 41.0 0.047 
 Soma 4744 528 286.25 0.353 
























Tabela 15 - Solventes e seus respectivos parâmetros de solubilidade (δD, δP e δH ) utilizados na 
validação do método de contribuição de grupo de Stefanis. 
 Tabelados por Hansen 
Solventes 
D  P  H  
ACETATO DE BUTILA 15,8 3,7 6,3 
ACETATO DE 2-ETILHEXILA 15,8 2,9 5,1 
ACETATO DE ISOBUTILA 15,1 3,7 6,3 
ACETATO DE HEPTILA 15,8 2,9 5,5 
ACETATO n-PROPILA 15,3 4,3 7,6 
ÁCIDO BENZÓICO 18,2 6,9 9,8 
ÁCIDO ESTEÁRICO 16,3 3,3 5,5 
ÁCIDO OCTANÓICO 15,1 3,3 8,2 
ÁCIDO OLEICO 16,2 3,1 5,5 
ÁLCOOL t-BUTILICO 15,2 5,1 14,7 
ÁLCOOL BENZILICO 18,4 6,3 13,7 
ÁLCOOL OLEICO 14,3 2,6 8,0 
ANILINA 19,4 5,1 10,2 
BENZENO 18,4 0,0 2,0 
BENZOATO DE BUTILA 18,3 2,9 5,5 
BENZOATO DE METILA 17,0 8,2 4,7 
1-BROMOBUTANO 16,5 6,0 4,5 
2-BUTILOCTAN-1-OL 16,1 3,6 9,3 
BUTIRATO DE n-BUTILA 15,6 2,9 5,6 
BUTILBENZENO 17,4 0,1 1,1 
BUTILAMINA 16,2 4,5 8,0 
CICLOHEXANO 16,8 0,0 0,2 
CICLOHEXANOL 17,4 4,1 13,5 
CICLOHEXANONA 17,8 6,3 5,1 
CICLOPENTANONA 17,9 11,9 5,2 
CICLOPENTANO 16,4 0,0 1,8 
2-CLOROFENOL 20,3 5,5 13,9 
CLOROBENZIL ÁLCOOL 19,6 7,5 13,0 
2-CLOROBUTANO 15,8 7,6 2,0 
1-CLOROBUTANO 16,2 5,5 2,0 
CLOROBENZENO 19,0 4,3 2,0 
CUMENO 18,1 1,2 1,2 
DECANO 15,7 0,0 0,0 
DECAN-1-OL 17,5 2,6 10,0 
D.G. MONOBUTIL ÉTER 16,0 7,0 10,6 
D.G. DIBUTIL ETER 15,8 4,7 4,4 
D.G. MONOETIL ÉTER 16,1 9,2 12,2 
DIBUTIL SEBACATO 13,9 4,5 4,1 




Tabela B.1 (continuação) - Solventes e seus respectivos parâmetros de solubilidade parcial (δD, 
δP e δH) utilizados na validação do método de contribuição de grupo de Stefanis. 
 Tabelados por Hansen 
Solventes 
D  P  H  
DIFENIL 21,4 1,0 2,0 
O- DICLOROBENZENO 19,2 6,3 3,3 
DIETILCETONA 15,8 7,6 4,7 
DIETIL ÉTER 14,5 2,9 5,1 
DIETIL MALONATO 16,1 7,7 8,3 
1,3-DIMETOXIBUTANO 15,6 5,5 5,2 
3,4-DIMETIL FENOL 19,1 4,9 12,9 
DIMETIL FORMAMIDA 17,4 13,7 11,3 
DIOCTIL FTALATO 16,6 7,0 3,1 
DIPROPIL CETONA 15,8 5,7 4,9 
DIVINILBENZENO 18,6 1,0 7,0 
E.G. BUTIL ETER ACETATO 15,3 4,5 8,8 
E.G. MONOBENZIL ETER 17,8 5,9 12,2 
E.G. MONOBUTIL ÉTER 16,0 5,1 12,3 
ESTIRENO 18,6 1,0 4,1 
2-ETILHEXILACRILATO 14,8 4,7 3,4 
2-ETILBUTAN-1-OL 15,8 4,3 13,5 
2-ETILBUT-1-NO 14,9 1,7 3,5 
2-ETILHEXAN-1-OL 15,9 3,3 11,8 
ETILBENZENO 17,8 0,6 1,4 
ETIL BUTIL CETONA 16,2 5,0 4,1 
DIFENILETER 19,6 3,2 5,8 
FLUORBENZENO 18,7 6,1 2,0 
HEX-1-ENO 14,7 1,1 0,0 
HEXAN-1-OL 15,9 5,8 12,5 
HEXANO 14,9 0,0 0,0 
HEPTANO 15,3 0,0 0,0 
HEXAMETILBENZENO 19,2 1,6 0,0 
HEXILENO GLICOL 15,7 8,4 17,8 
3-METILBUTAN-1-OL 15,8 6,2 13,3 
2-METILBUTAN-2-OL 15,3 6,1 13,3 
METIL CICLOHEXANO 16,0 0,0 1,0 
NONILFENOL 16,5 4,1 9,2 
NITROBENZENO 20,0 8,6 4,1 
NAFTALENO 19,2 2,0 5,9 
NONANO 15,7 0,0 0,0 
OLEATO DE METILA 14,5 3,9 3,7 
OCTANO 15,5 0,0 0,0 
OCT-1-ENO 15,3 1,0 2,4 
OCTAN-1-OL 17,0 3,3 11,9 
PALMITATO DE ISOPROPILA 14,3 3,9 3,7 




Tabela B.1 (continuação) - Solventes e seus respectivos parâmetros de solubilidade parcial (δD, 
δP e δH ) utilizados na validação do método de contribuição de grupo de Stefanis. 
 Tabelados por Hansen
 
Solventes 
D  P  H  
PENT-1-ENO 13,9 1,4 3,8 
PENTAN-2-OL 15,6 6,4 13,3 
PENTAN-1-OL 15,9 4,5 13,9 
PIRIDINA 19,0 8,8 5,9 
TRIDECILALCOOL 14,3 3,1 9,0 
TOLUENO 18,0 1,4 2,0 







































Tabela 16 -Contribuições de grupo de primeira-ordem para parâmetro de solubilidade de 
dispersão, δD, parâmetro de solubilidade polar, δP , parâmetro de solubilidade de ligação de 
hidrogênio, δH (Stefanis, 2008). 
Grupos de primeira-ordem 
D  P  H  Exemplos 
3CH  -0,9714 -1,6448 -0,7813 Propano 
2CH  -0,0269 -0,3045 -0,4119 Butano 
CH  0,6450 0,6491 -0,2018 Isobutano 
C  1,2686 2,0838 0,0866 Neopentano 
CHCH2  -1,0585 -2,0035 -0,2018 Propileno 
 CHCH  0,0048 -0,2984 -0,0400 Cis-but-2-eno 
CCH2  -0,4829 -0,7794 -0,8260 Isobuteno 
 CCH  0,5372 -0,9024 -1,8872 2-Metilbut-2-eno 
 CC  0,3592 1,0526 -15,4659 2,3-Dimetilbut-2-eno 
 CHCCH2  -1,6518 **** -0,9980 But-1,2-dieno 
CCH  0,2320 -1,3294 1,0736 Propino 
CC  -0,2028 -0,7598 -1,1083 But-1-ino 
ACH 0,1105 -0,5305 -0,4305 Benzeno 
AC 0,8446 0,6187 0,0084 Naftaleno 
3ACCH  0,2174 -0,5705 -1,1473 Tolueno 
2ACCH  0,6933 0,6517 -0,1375 m-Etiltolueno 
COCH3  -0,3551 2,3192 -1,3078 Metil etil cetona 
COCH2  0,6527 3,7328 -0,5344 Ciclopentanona 
CHO (aldeído) -0,4030 3,4734 0,1687 Butanal 
COOH  -0,2910 0,9042 3,7391 Acido vinil 
COOCH3  -0,5401 -0,3970 1,5826 Acetato de Etila 
HCOO  **** 1,9308 2,1202 n-Metanoato de propila 
COO  0,2039 3,4637 1,1389 Acrilato de etila 
OH  -0,3462 1,1404 7,1908 Isopropanol 
ACOH  0,5288 1,1010 6,9580 Fenol 
OCH 3  -0,5828 0,1764 0,1460 Metil etil éter 
OCH 2  0,0310 0,8826 -0,1528 Etil vinil éter 
)CHO(éteres  0,8833 1,6853 0,4470 Diisopropilamina 
252 OHC  -0,1249 3,6422 8,3579 2-Metoxietanol 
O(cíclico)CH 2  0,2753 0,1994 -0,1610 1,4-Dioxano 
22NHCH  -0,5828 1,1408 2,5920 1-Aminopropan-2-ol 
2CHNH  0,0112 -1,1989 0,3818 Isopropilamina 
NHCH 3  **** 0,6777 5,6646 n-Metilanilina 
NHCH 2  0,8116 0,9412 1,3400 di-n-Propilamina 
NCH 3  0,8769 1,2046 1,6062 Trimetilamina 
NCH 2  1,4681 2,8345 1,2505 Trietilamina 
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Tabela C.1 (continuação) - Contribuições de grupo de primeira-ordem para parâmetro de 
solubilidade de dispersão, δD, parâmetro de solubilidade polar, δP, parâmetro de solubilidade 
de ligação de hidrogênio, δH (Stefanis, 2008).  
Grupos de primeira-ordem 
D  P  H  
Exemplos 
2ACNH  1,6987 1,6761 4,5274 Anilina 
2CONH  -0,0689 6,0694 5,2280 2-Metilacrilamina 
 
23
CHCON  0,4482 5,7899 3,0020 n,n-Dimetilacetamida 
SHCH 2  1,2797 -0,8223 4,4646 n-Butil mercaptano 
SCH 3  **** 0,4944 -1,4861 Metil etil sulfido 
SCH 2  1,0595 0,7530 -0,2287 Sulfeto de etila 
I  0,7797 0,6777 0,2646 Iodeto isopropílico 
Br  0,5717 0,6997 -1,0722 2-Bromopropano 
ClCH 2  0,2623 0,5970 -0,5364 Cloreto de n-butila 
CHCl  0,4462 2,8060 -1,4125 Cloreto de isopropila 
CCl  2,7576 2,0406 0,1101 Cloreto de t-butila 
2CHCl  1,1797 1,8361 -3,2861 1,1-Dicloropropano 
2CCl  0,3653 0,1696 -1,4334 Pentaclorociclopropano 
3CCl  **** 1,2777 -2,6354 Fenilclofórmio 
ACCl  0,8475 -0,0339 -0,7840 m-Diclorobenzeno 
ACF  0,1170 0,1856 -0,7182 Fluorobenzeno 
 CCCl   0,2289 2,3444 3,8893 2,3-Dicloropropeno 
3CF  -0,2293 -1,9735 -1,4665 Perafluorohexano 
22NOCH  **** 6,8944 -1,2861 1-Nitropropano 
2CHNO  **** 8,0347 -2,3167 2-Nitropropano 
2ACNO  1,4195 4,4838 -0,7167 Nitrobenzeno 
CNCH 2  -0,3392 6,5341 -0,8892 n-Butironitrilo 
2CF  -0,9729 **** **** Perflurometilciclohexano 
CF  0,1707 **** **** Perflurometilciclohexano 
acima)  casos  nos  F(exceto  -0,7069 **** **** 2-Fluoropropano 
 CCCH 2  -0,2804 **** -1,9167 3-Metilbuta-1,2-dieno 
acima)  casos  nos  O(exceto  0,0472 3,3432 0,0256 Divinil éter 
acima)  casos  nos  Cl(exceto  0,2256 1,8711 -0,3295 Hexaclorociclopentadieno 
 NC  -0,3074 -0,0012 -5,3956 2,4,6-Trimetilpiridina 
 NCH  0,9672 1,9728 0,7668 Isoquinolina 
acima)  casos  nos  NH(exceto  **** 0,0103 2,2086 Bibenzopirrol 
acima)  casos  nos  CN(exceto  0,0861 6,5331 -0,6849 cis-Crotonitrila 
 NCO  -0,1306 1,6102 4,0461 Isocianato de n-butila 
acima)  casos  nos  SH(exceto  1,0427 1,9813 4,8181 2-Mercaptobenzotiazol 
acima)  casos  nos  S(exceto  1,4899 9,2072 -0,6250 Tiofeno 
2SO  1,5502 11,1758 0,1055 Sulfona butadieno 
SC   0,7747 0,0683 3,4080 n-Metiltiopirrolidona 
**** As contribuições grupo específico para esse parâmetro não estão disponíveis 
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Tabela 17 - Contribuições de grupo de segunda-ordem para parâmetro de solubilidade de 
dispersão, δD, parâmetro de solubilidade polar, δP, parâmetro de solubilidade de ligação de 
hidrogênio, δH (Stefanis, 2008). 
Grupos de segunda-ordem 
D  P  H  Exemplos 
  CHCH
23
 0,0460 0,0019 0,3149 Isobutano 
  CCH
33
 -0,0738 1,1881 -0,2966 Neopentano 
carbonos 5 de anel  -0,6681 -2,3430 -0,3079 Ciclopentano 
carbonos 6 de anel  -0,3874 -3,6432 **** Ciclohexano 
 CCCC  -0,1355 -3,5085 -1,0795 Buta-1,3-dieno 
 CCH3  -0,0785 0,3316 0,3875 Isobuteno 
   CCou  HC  -0,2798 ***** -1,1164 3-metilbut-1-eno 
cíclico em sequência  -0,1945 ***** ***** Etilciclohexano 
  23 CHCOCH  -0,0451 -0,3383 -0,4083 Metil etil cetona 
OCcíclico   -0,2981 0,4497 -0,4794 Ciclopentanona 
ACCOOH -0,2293 -0,6349 -0,9030 Acido benzóico 
  COOHCou  HC   **** -0,2187 1,1460 Acido isobutirico 
   Cou  HOCCOCH 3  -0,5220 -0,0652 0,3085 Acetato de isopropila 
   COOHCCO 2  **** -2,3792 0,8412 Acetoacetato de etila 
   COOCO  -0,2707 -1,0562 1,6335 Anidrido acético 
ACHO  0,3772 -1,8110 -1,0096 Benzaldeido 
CHOH  0,1123 0,2564 -0,1928 Propan-2-ol 
OHC  -0,0680 0,1075 1,2931 Tert-Butanol 
    OHCOHC  **** 0,6419 0,3870 Propano-1,2-diol 
   NCOHC  -0,0809 0,5683 -0,6326 1-Aminopropan-2-ol 
OHCcíclico   -0,0876 -3,5220 0,5914 Ciclohexanol 
CCOC   0,2063 0,6080 1,1344 Etil vinil eter 
COAC   0,2568 0,8153 0,6092 Fenil metil eter 
  cíclico em Cou  HN  0,2218 -2,2018 -0,0452 Piperidina 
 cíclico emS  0,4892 0,3040 0,2297 Tetrahidrotiofeno 
ACBr  0,1234 -0,4495 0,3397 Bromobenzeno 
  BrCC   -0,4059 -0,0024 -1,1304 2-Bromopropeno 
ACCOO  -0,1847 0,4059 -0,1921 Benzoato de metila 
   
2n2m
ACHACACHAC  -0,3751 -1,2980 0,6844 Naftaleno 
OCO cíclicocíclico   0,2468 2,7501 0,1220 Diceteno 
ACOAC   -0,5646 -3,4329 2,0830 Difenileter 
OCHN cíclicomcíclico   
0,2956 2,8958 1,3125 2-Pirrolidona 
pcicliconcíclicocíclicomcíclico HCHCNHC   0,7002 0.0691 -2,7661 2,6-Difenilpiridina 
 nm CHOCHO  
0,08239 0,3451 0,3767 Metilal 
  O)C(COC   -0,4862 -0,4888 1,2482 Pentano-2,4-diona 




Tabela 18 - Contribuições de grupo de primeira-ordem para parâmetro de solubilidade polar, 
δP, baixos valores de δP (δP < 3MPa
1/2 
) e parâmetro de solubilidade de ligação de hidrogênio, 
δH, baixos valores de δH (δH < 3MPa
1/2
) (Stefanis, 2008). 
Grupos de primeira-ordem 
P  H  
3CH  -0,72412 0,29901 
2CH  -0,14030 -0,11610 
CH  0,58978 0,1386 
CHCH2  -0,29774 1,35521 
 CHCH  -0,22864 -0,48189 
CCH2  0,64816 -0,11148 
 CCH  1,22566 -0,03066 
 CC  **** -1,12117 
 CHCCH2  -0,32258 **** 
CCH  -0,74895 0,43846 
CC  **** -0,35107 
ACH -0,19313 0,13532 





ACCH  -0,33086 -0,88084 
ACH  0,86718 -1,44666 
COOCH3  1,71923 **** 
COOCH2  2,16274 **** 
COO  1,60913 0,37204 
OH  1,84013 **** 
OCH3  -0,40320 **** 
OCH 2  **** **** 
)CHO(éteres  **** -0,40667 
O(cíclico)CH 2  
-0,33305 **** 
22NHCH  **** **** 
NHCH 2  0,83214 **** 
CHNH  1,25999 **** 
NCH 3  
**** -0,17004 
NCH 2  
0,65229 1,03686 
SCH 2  
**** 0,14606 
ClCH 2  **** 0,48952 
CHCl  **** 0,12996 
2CHCl  **** 0,52541 
ACCl  -0,10778 0,44238 
ACF  **** -0,37183 
FCCl
2  **** **** 
3CF  
**** -0,08871 




Tabela C.3 (continuação) - Contribuições de grupo de primeira-ordem para parâmetro de 
solubilidade polar, δP, baixos valores de δP (δP < 3MPa
1/2
 ) e parâmetro de solubilidade de 
ligação de hidrogênio, δH, baixos valores de δH (δH < 3MPa
1/2
) (Stefanis, 2008). 
Grupos de primeira-ordem 
P  H  
 CCCH 2  1,20154 **** 
acima)  casos  nos  O(exceto  -0,48942 **** 
acima)  casos  nos  Cl(exceto  **** 1,12515 
acima)  casos  nos  S(exceto  0,11058 **** 
acima)  casos  nos  O(excetoC   **** -0,05529 
**** As contribuições grupo específico para esse parâmetro não estão disponíveis 
Tabela 19 - Contribuições de grupo de segunda-ordem para parâmetro de solubilidade polar, 
δP, baixos valores de δP (δP < 3MPa
1/2 
) e parâmetro de solubilidade de ligação de hidrogênio, 
δH, baixos valores de δH (δH < 3MPa
1/2
) (Stefanis, 2008). 
Grupos de segunda-ordem 
P  H  
  CHCH
23  0,200694 10
-8 
carbonos 5 de anel  -0,897912 0,19438 
carbonos 6 de anel  -0,956852 2.10
-8
 
 CCCC  0,648793 **** 
CCH 3  -0,008375 -0,061370 
   CCou  HC  -0,39720 0,342229 
cíclico em sequência  ***** -0,280859 
ACCOO  0,491153 10-8 





 nm CHOCHO  
0 **** 
   
**** As contribuições grupo específico para esse parâmetro não estão disponíveis 
 
 
 
 
 
